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Metamorphosen  des  Indigo^s. 

Erzeugung'  organiselier  Basra,  welche  GUor  und  Brom 

enthdten  *}; 

*     »  * 

von  Dr.  August  Wilhelm  Ho f mann  y 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  in   Giefsen« 

Eine  Abhandlung,   welcher    von  der  Societe  de  Pharmacie  de  Puris  die 

goldene  Medaille  zuerkannt  wurde  **). 


Die  Metamorphosen ,  \velche  der  Indigo  in  Berülirnng  mit 
anderen  Körpern  erleidet,  haben  schon  seit  einer  Reihe  voii  Jah- 
ren in  hohem  Grade  die  Aufmerksamkeit  der  Chemilier  auf  sich 
gezogen.     Man  kann  sagen,  dafs   dieses  Gebiet  mit  Vorliebe 


♦  .. 


*)  Idi  habe  das  Yergn&gea  gekobl,  die  groF^e  Sw^tM  «tid  Gennuigkeit 
anzuerkennen,  welche  der  Verfasser  auf  die  ^initteluiig  der  von 
ihm  beobachteten  Erscheinungen  verwendet  hat;  er  scheint  mir  durch 
diese  Arbeit  den  definitiven  Beweis  gefOhrl  zu  haben,  dnfs  der  che- 
mische  Charakter  eii^r  yorblhdung  keineswegs ^  wie  ^efc  die  elek-« 
trochemische  Theorie  voraussetzt,  von  der  Natur  der  ^arin ,ei|t|ial' 
tcnen  Elemente,  sondern  lediglich  von  ihrer  Lagerungsvveise  bedingt 
ist.  '  '  J.  L,*    > 

**>  Joiirn-  4e  Pharm,  et  de  Chim,  3«  a6r.  T.  Vn>   9t' 
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bebaut  worden  ist;  und  wenn  man  die  reichen  Ernten  über- 
sieht, welche  eine  grofse  Anzahl  ausgezeichneter  Chemiker  auf 
diesem  Fetde  gewonnen  hat,  so  scheint  eine  NacMese  auf  den 
ersten  Blick  nicht  viel  zu  versprechen.  Allein  es  ist  eine  Eigen- 
ihümlichkeit  aller  in  raschem  Fortschritt  begriffenen  Wissen- 
schaften, dafs  eine  jede  {Entdeckung  zur  Quelle  wird  einer  Menge 
von  neuen  Entdeckungen ,  dafs  sich  an  die  Beantwortung  einer 
j«de»  Fraf^^fie  Itoige  aener  Amgo»  aweiht  ^  welebe  feidsl 
werden  müssen.  So  hat  denn  auch  ein  weiteres  Verfolgen  der 
ZersetzungsprodttCt«  40ß  bidfgoi^^  wel<^  von:  Laurent  und 
Erd mann  bereits  so  gründlich  und  nach  so  vielen  Richtungen 
hin  stüdirt^  worden  sind,  ztt'  RdsiilltiCen  geführt,  welche  mir  der 
Beachtung  nicht  unwerth  erscheHiea  Ehe  ich  indessen  zur  Be- 
sehreibung dieser  Resultate  übergehe,  scheint  es  mir  zweckmä- 
fsig,  einige  Worte  vorauszuschicken,  um  den  Gesichtspunkt  fest- 
zustellen, von  welchem  aus  die  Versuche  unternommen  wurden. 


Unter  den  Theorien ,  welche  in  den  letzten  Jahren  das  In- 
teresse der  Chemiker  lebhaft  in  Anspruch  genommen  baben> 
gebührt  der  Substitutionstheerie  eine  der  ersten  Stellen. 

Es  kann  meine  Absic(it  ni<;ht  seyn^  die  mannichfaltigen 
Phasen  dieser  Discussion,  die  gröfsten  Theils  in  Frankreich  ge- 
führt wurde,  im  Einzelnen  zu  beleuchten,  oder  die  Hasse  von 
Folgerungen  näber^  zu  mortem,  weiche  sieb  an  eine  in  ihrem 
Ursprung  aufserordentlicb  einfache  Frage  geknüpft  hat;  die  Auf- 
gabe, welche  der  vorliegenden  Arbeit  zu  Grunde  Jiegt^  war  nur 
die  aUgemeinere  ^q^enmentale  BegrQmking  eines  dnzelnen 
Substttttrlönstheorems. 

Passen  wir  den  Ursprung  der  Substitutionstheorie  näher  in's 
Auge ,  so  ergiebC  sieb,  dafs  sie.  siob  ans  dem  Bestreben  herlei- 
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tet,  durdi  gemiss^  äiis.  d^r  Etfabrung  hergenoihmene  Regeln  im 
voraus  die  Veranderartgen  zu  bestimmen^  welche  eih  Körper 
dmxh  die  Einmrkuhg  des  Chlors,  des  Broms,  des  Sauerstoff^  u.  s.  w. 
erleidet  Im  Yeriaufe  derartiger  Unlersnchungen  gewahrte  man 
indessen  bald,  dafs  zu  dieser  Vorausbestimmung  eine  genaue 
Kenninifs  der  Constitution  des  ursprünglichen  Körpers  vor  allen 
Dmgen  erforderiiefi  sey,  tmd  von  diesem  Augenbhcke  an  mufste 
diese  wichtige  I^rage  mit  in"  d^  Kreis  der  Discussion  hineinge« 
zogen  werden.  Diese  DiscuSsion  ist  noch  nicht  beendigt ,  noch 
sind  wir  nicht  im  Stande,  6Ht  fJrfheii  filbef  ihr  Endergebnifs  zu 
ßillen,  so  viel  aber  ist  gewißr,  sie  hat  Verarfldssung  zn  einef 
grorsen  Anzahl  vortrefflicher  ünlersochongen  gegeben,  aus  wel- 
chen der  Wissenschaft  ein  wahrer  Gewinnf  zug^w^cbSeh  ist. 

Schon  vor  acht  Jahren  war  Laurent  durch  eine  Reihe 
von  Versuchen  auf  eine  eigenthümliche  Vorsteillungsweise  über 
die  Einwirkung  des  Cfafors  auf  organische  Körper  gefiShrt  wör- 
den.  Unter  anderen  Ansichten ,  welche  nicht  hierher*  gehören^ 
Sprach  derselbe  schon  damals  folgenden  Grundsatz  aus  : 

Vielen  orgämsctien  Verbindungen  wird  durch  did  EitHcir^ 
knng  des  Chlors  eine  gewisse  AnzM  von  Wasserstoffaequiva- 
Unten  in  der  Form  ton  CHorwasserstoffsäure  entzogen)  an  die 
Stelle  des  elimimrien  Wasserstoffs  tritt  eine  gleiche  Anzahl  von 
Chloraequitalenten  in  der  Weise^  dafs  der  chemische  Charakter 
und  die  Fundatnenldteigenschaften  der  tirspritiglichen  Vetim^ 
düng  mar  unmetklick  (pas  setisiblement)  geändert  werden.  Die 
Chlormoleküle  füllen  also  den  durch  das  Austreten  der  Was- 
sersioffmoleküle^  leer  gewordenen  Platz  aus ,  sie  spielen  in  der 
neuen  Verbindung  die  RoUe,  welche  in  der  ursprünglichen  den 
WassersioffmokkUten  mgetheHt  war. 

Die  Ideen  Laurents,  welche  im  Widerspruche  mit  der 
elektrocbeuRSciien  Theorie  und  allen  damals  eingebürgerten  An- 
sichten Standön,  fanden,  wie  zu  erwarten  war,  mt  Zeil  ihres 

!♦ 
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Erscheinens  nur  geringen  Anklai^  bei  den  Chemikem.  Man 
machte  seinen  Ansichten  den  Vorwurf,  dafs  sie  auf  eine  zu  ge- 
ringe Anzahl  von  Thatsachen  sich  stützten^  man  griff  sogar  diese 
Thatsachen  selbst  an,  und  esi  beduj;ilte  der  ganzen  Gewandtheit, 
der  unerschütterlichen  Ausdauer  ihres  Gründers  ,  um  sie  gegen 
die  Angriffe  seiner  gewaltigen  Gegner  zu  vert^eidigen.  Lau- 
rent wiederholte  einen  Theii  seiner  früheren  Arbeiten  und  fügte 
durch  weitere  Untersuchungen  den  bereits  gebotenen  neue  Be«> 
weismittel  hinzu.  Seit  jener  Zeit  sind  eine  Menge  von  Titat* 
Sachen  beobachtet,  von  Köipern  aufgefunden  worden,  welche  die 
These  Laurents  auf  eine  unzweideutige  Weise  unterstützen* 
Die  Entdeckung  der  Chlores^igsäure  von  Dumas,  die  Untersu-> 
chungen  von  Regnault  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
die  Flüssigkeit  der  holländischen  Chemiker,  von  Malaguti  über 
die  Einwirkung  desselben  auf  die  zusammengesetzten  Aether> 
die  ausgedehnten  Arbeiten  Laurent's  über  die  Naphtalinreihe^ 
über  die  Phenylreihe,  die  Forschungen  desselben  Chemikers  und 
Erdmann's  über  den  Indigo,  haben  eine  solche  Masse,  von  Fal- 
len^ geliefert^  in  welchen  jede  andere  Annahme  unzulafsig  ist, 
dafs  es  fast  unnölhig  erscheinen  dürfte,  durch  neue  Uniersttchun* 
gen  noch  weitere  Stützen  für  die  ausgesprochene  Ansicht  auf- 
zusuchen. 

Betrachten  wir  indessen  die  Körper,jn  denen  man  bis  jetzt 
den  Wasserstoff  in  der  angedeuteten  Weise  durch  Chlor  ersetzt 
hat,  etwas  genauer,  so  finden  wir^  dalk  alle  ^tweder  indifferente 


*)  Unter  organischen  Basen  verstehe  ich  hier  mit  Lieb  ig  im  engeren 
Sinne  des  Worts  diejenige  Klasse  von  zusammengesettten ,  stickstoff- 
haltigen Körpern,  welche  alle  EigeoichaAen  der  iiasischen  MetaH- 
oxyde  besitzen.  Die  Oxyde  des  Aethyls  und  Methyls  können  hier 
nicht  gerechnet  werden,  da  ihren  Verbindungen  der  allgemeinste 
Charakter  der  Salze  abgeht,  die  Vertretbarkeit  ihrer  Siare  nftmliclr 
durch  eine  andere  Saure,  ihrer  Basis  durch  eine  andere  Basis. 


Hofmann,  Metamorphosen  des  Inatgos.  5 

Körper  sind,  oder  Sauren^  oder  die  Verbindungen  derselben  mit 
den  Aethern.  Bis  jetzt  ist  das  Subslilutionsgeselz  in  einer  gro- 
fsen  und  wichtigen  Klasse  von  Verbindungen  unrepräsentirt  ge- 
Uieben.  Bis  is  mir  keine  organische  Basis  bekannt,  (n  welcher 
der  Wasserstoff  in  dem  oben  angegebenen  Sinn  durch  Chlor 
ersetzt  worden  wäre,  und  doch  durfle  es  als  ein  Argument  von 
besonderem  Gewichte  angesehen  werden,  wenn  es  gelang,  das 
Chlor,  dieses  elektroncgalive  Element,  in  eine  Verbindung  von 
elektropositiven  Eigehsehaßen  einzuführen,  ohne  dafs  sich  hier- 
durch der  chemische  Charakter  der  Verbindung  änderte. 

Betrachtungen,  wie  sie  im  Vorstehenden  enthalten  sind,  be- 
stimmten mich,  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  anzu- 
stellen. 


Die  Wirkung  der  chemischen  Agentien  im  Allgemeinen  auf 
die  organischen  Basen  ist  bis  jetzt  nur  wenig  studirt  worden; 
was  die  Einwirkung  des  Chlors  im  Besonderen  anlangt ,  so 
verdanken  wir  die  einzigen  bestimmteren  Angaben  über  die- 
sen Gegenstand  den  Arbeiten  Pelletiers**).  Derselbe  hat  das 
Verhalten  des  Chlors  gegen  Strgchnin  untersucht  und  bei  dieser 
Gelegenheit  auch  einige  Angaben  über  die  Einwirkung  desselben 
auf  Chinin,  dnchomn,  Brucin,  Morphin  und  Narcotin  mitge- 
theilt.  Aus  seinen  Versuchen  erhellt  auf  eine  unzweideutige 
Weise,  dafs  das  Chlor  diesen  Basen  Wasserstoff  in  der  Form 
von  Chlorwasserstoffsäure  entzieht  Es  entstehen  neutrale  Ver- 
bindungen, welche  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in 
Alkohol  sind.    Das  aus  dem  Strychnin  entstehende  Product  kry- 


*)  Joum.  de  Pharm.  Avr.  1838  u.  Lieb.  Annal.  Bd.  XXIX  S.  48. 
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stallisirt  und  die  Analyse  zeigte,  daCs  es  Chlor  enthüt  Von  den 
übrigen  genannten  Basen  liefern  nur  das  Chinin  und  finchonin 
einigermafsen  krystallinische  Producte.  Die  physikalischen  Eigen^ 
Schäften  aller  dieser  Materien  jedoch  machten  die  Analyse  in 
hohem  Grade  schwierige  so  dafs  wir  Ober  die  Beziehung  der- 
selben zu  den  ursprunglichen  Verbindungen  bis  jetzt  im  Dufikeln 
geblieben  sind. 

Neuerdings  haben  Brandoß  i^nd  Leber  *)  einige  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  dcjf  Chlors  anf  Chinin  angestellt 
und  drei  Producte,  das  DaUewchtn^  das  Rusiochm  m^  ^ekimo^ 
chin  beschrieben,  welche  sämmtlich  Stickstoff,  aber  k^  Chlor 
enthalten.  Die  Eigenschaften  dieser  K'örper  sind  indessen  wenig 
prononcirt;  die  mitgetheilten  Analysen  tragen  nicht  den  Stempel 
der  Genauigkeit,  so  dafs  aus  dieser  Untersuchung  für  die  Wis- 
senschaft wenig  gewonnen  worden  ist.  Dasselbe  gilt  von 
Versuchen,  welche  Andre**3  über  denselben  Gegenstand  mit- 
getheilt  hat. 

Alle  diese  Angaben  beziehen  sich  auf  feste  krystallisirendQ 
Bfisen.  Was  die  flüssigen  anlangt,  so  wissen  wir  vpm  liicotin 
und  Conim  weiter  nichts,  als  dafs  sie  durdi  4i^  Einwirkung 
des  Chlor«  zersetzt  werden«  (J^her  die  Producte  dieser  Zer-^ 
Setzungen  sind  bis  jetzt  keine  Versuche  angestellt  worden. 

Dagegen  liegen  einige  Angaben  über  die  Stoffe  vor, 
welche  Chlor  un(jl  Brpm  aus  AnUm  erzeugen  i  jen^r  künstlkhen 
Basis,  welcher  man  in  der  neuesten  Zeit  auf  so  verschiedenen 
Wegen  begegnet  i^t,  Piese  Producte  kryaf alli^iren ,  allein  ßiQ 
tragen  nicht  mehr  den  Charakter  basi^cb^r  Verbindungen. 


*)  Archiv  '  der    Pharm.  Bd.  XVI    S.  259    n.  Lieb.  Annal.  Bd.  XXXII 
S.  270. 

**")  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  2  sör.  T,  LXXI  p«  195  u.  Lieb»  Annal. 
Bd.  XXXII  S.  273. 
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Uebar  die  BinwiiiBUi;  des  CUors  mf  Aniliii,  Iwbe  ich  gekl 
einige  .fieohaohtangm  mitg«lheiiL  Bd  Gekgeiiheit  einer  Ctaleiw 
sudioiigf  der  oifEiflisciien  Bases  des  Steiakoblenlhearöb  steüle 
ich  eiiuge  Versadie  über  diese«  Gegenstand  an*).  Ich  war 
damals  nicht  im  Stande,  ein  d)Ierhall%es  basisches  Zersetzungs«- 
prodoct  des  Anilins  zu  erhatten;  neben  einer  neutralen  Terbin- 
dang,  die  ich  nicht  in  hinreichender  Menge  erhielt,  nm  sie  ana- 
Jysinen  2U  können ,  bildete  sich  als  Hauptprednet  stets  CUorin- 
4lai^en9äure  QCMarophemssäure  Lanrent's),  deren  Beziehung 
zum  Aralin  ans  folgender  GieiofaHiig  ersichtbar  ist : 

CiaH5,NH,  +  6C1  +  2H0  =  C|,  jjfj  0,  H0  +  NH,  +  3CIH 

Anilin,  Phenamid.  Cldorophenissäura 

Die  Einwirkung  desBrom^  auf  Anilin,  welche  Fritz  sehe**) 
untersacht  hat,  ist  bei  weitem  weniger  energisch;  es  erfolgt 
eine  einfache  Substitution  des  Broms  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffes, indem  sicii  die  Vet^indung  bildet,  welche  Fritzscfae 
Bromanüoid  genätml  hat» 

C,2  H„  N  Hl  +  6  Br  =  C„  jjjj,  NH,  +  3  BrH 

Anilin.  Bromanibiri. 

Allein  auch  diese  Verbindung  ist  nicht  mehr  basisch ,  son- 
dern neutral;'  durch  den  Eintritt  des  elektronegaUven  Elemen- 
tes sind  die  positiven  Eigenschaften  des  Anilins  ausgeglichen 
worden. 

In  beiden  Fällen  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  oder  Bromä 
offenbar  zu  weit  gegangen,  als  dafs  das  ent^hende  Product  den 
Charakter  des  Anilins  noch  hätte  beibehalten  können;  es  war  also 


♦)  Lieb.  Annal.  Bd.  XLVH  S.  68. 

**)  Bullet,  scient.  de  St.  Peterab.  1843  T.  I  p.  30  u.  Lieb.  Annal.   Bd 
XLIV  S.  291. 
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za  versuchen,  auf  irgend  eine  Weise  dte  Einwirkung  der  ge- 
nannten Agentien  zu  mifsigen,  am  Verbindungen  hervorzu- 
bringen^ in  denen  tm  i  Aeq.  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  substitnirt 
wären.  In  diesen  Verbindungen  konnten  sidi  möglicher  Weise 
die  basischen  Eigensehaften  des  Anilins  nodi  vorfinden. 

Die  leichte  Krystallisurbarkeit,  welefae  die  al^eleiteten  Giie«- 
4ev  der  Pheaylfamilie,  namentlich  die  gechlorten  Phenylsäm^n, 
sowie  das  Bromaniloid  auszeichnet ,  machten  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  die  gesuchten  Verbiadimgen  ebenfalls  krystalli- 
siren  würden ,  wodurch  die  Untersuchung  wesentlich  erleicht^t 
werden  mufste.  Ich  beschlofs  daher  meine  Versuche  in  dieser 
Richtung  anzustellen« 

Emwirkung  des  Chlors  auf  Anilin. 

Ich  begann  mit  einer  sorgföltigen  Wiederholung  der  Ver- 
^ucha,  welche  ich  schon  früher  angestellt  hatte.  Es  ergaben 
sich  aber  durchaus  dieselben  Resultate^  wie  fruh^. 

Da  sich  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anilin  ohne- 
hin  sogleich  Salzsäure  bildet,  so  wählte  ich  eine  Auflösung  der 
Base  in  Chlorwassersloffsäure,  durch  welche  ich  langsam  Chlor 
strömen  liefs.  Die  Auflösung  würd  nach  wem'gen  Augenblicken 
Violettroth,  trübt  sich  und  scheidet  eine  braune^  harzähnliche 
Masse  aus^  welche  zu  Boden  sinkt. 

Unterwirft  man  die  ganze  Flüssigkeit  der  Destillation,  so 
legen  i^ich  in  dem  Halse  der  Retorte  weifse  Spiefse  an,  welche 
aus  einem  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Körpern  bestehen. 
Durch  Destillation  mit  Kali  lassen  sich  beide  leicht  trennen.  Es 
geht  eine  indifferente  krystallinische  Substanz  über,  auf  welche 
ich  sogleich  weiter  unten  zurückkommen  werde,  während  in  der 
Retorte  chlorophenissaures  Kali  z^qrückbleibt.  Auch  die  harzige 
Ittasse  für  $ich  des^iliirt,.  liefert  noch  eine  grofse  Menge  Chlor o- 
phenissäure. 
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So  sehr  ich  auch  meine  Versache  modificiren  mochte,  in- 
dem ich  mehr  oder  weniger  verdünnte  Lösungen  anwandte  und 
dem  Chlorstrome  Chlorwasser  sabstituirte,  unter  keinen  Umstan- 
den konnte  ich  andere  Erscheinungen  wahrnehmen.  Ich  über- 
zeugte mich  bald^  dafs  ich  auf  diesem  directen  Wege  nicht  zu 
dem  gewünschten  Ziele  gelangen  würde. 

Ich  mofste  daher  meine  Zuflucht  zu  einem  *indirecten  Ver- 
fahren nehmen. 

Das  Anilin,  welches  ursprünglich  von  Unverdorben  *} 
unta*  den  Destillationsproducten  des  Indigo^  au%efunden  wurde, 
ist  bekanntlich  später  von  Fritz  sc  he  *^3  durch  Destillation  der 
An&ranäsätire  ond  von  Zinin  **'*)  durch  Einwirkung  von 
SdiwefelwasserstcrfF  auf  NUtohenssid  dargestdit   worden. 

Die  Idee  lag  nidit  ferne ,  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
diese  Stoffe  zu  versuchen.  Gelang  es  in  der  That,  auf  diesem 
Wege  aus  der  Anthranilsäure 

C,4  H,  N  O4 
durch  Substitution  von  Chlor  eine  Verbindung 

C..\W  NO. 

(wo  n  =  1  oder  2)  hervorzubringen ,  eine  Verbindung ,  in 
welcher  sich  die  Eigenschaften  der  Anthranilsäure  erhalten  hat- 
ten, so  war  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  durch  Destil- 
lation dieser  Verbindung  die  gesuchte  chlorhaltige  Basis  entste- 
he würde. 

Em  gleiches  Resultat  war  zu  hoflen,  wenn  sich  Nitro- 

benzid 

Cxa  Hs  N  O4 


♦)  Poggehd.  Ann.  Bd.  Vm.  S.  379. 

♦♦)  Bullet,  scient*  de  St.  Peterab.  T.  VIT.  No.  12.  u.  T.  VIII.  undLieb* 
Ann.  Bd.  XXXVI.  S.  84. 

'***')  BnDet.  scient.   de  St.  Petersb.   T.  X,  No.  18«  und  Lieb.  Ann«  Bd. 
XUV.  S.  283. 
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Airch  BdMindliing  mk  Chlor  ia  einen  Korper 

Überführen  liefs.  Dieser  Körper  brauchte  nur  mit  Schwefelwas- 
serstoff behandelt  zu  werden,  um  die  gewünschte  Verbin- 
dung hervorzubringen. 

Während  ich  indessen  noch  mit  den.  Vorbereitungen  zu 
diesen  Versuchen,  mit  der  Darstellung  der  Anthranilsäure  .u.s*.w. 
beschäftigt  war,  bot  sich  mir  noch  ein  anderer  Aasweg  dar, 
welcher  die  Richtung^  meiner  Versuche  vollständig  ändernd,  mioh 
schnell  dem  vorgesteckten  Ziele  zuführte. 

Es  ist  bekannt,  dafs  man  nicht  nötbig  hat,  zur  Därstethmg 
des  Anities  «ich  zuecst  reine  Anlhranilsäure  2u  bereiten.  Man 
erhält  die  Base  direct  durch  Destillation  vonlnoKgo  mit  Kalihydrat  in 
Folge  eines  wahren  Oxydationsprocesses ,  der  in  seinem  Endre- 
sultate sich  darstellen  läfst  durch  eine  Gleichung  von  der  fol- 
genden Gestalt: 

C.  Hs  N  0,  =Cn^H^  +  4  CO,  +  2  H 

Indigo.  Anilin. 

Betrachten  wir  jetzt  einen  Augenblick  die  Producta  welche 
durch  andere  Oxydationsmittel  aus  dem  Indigo  entstehen. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  bildet  sich  als 
erstes  Oxydationsproduct  ein  Körper^  welcher  von  Laurent 
und  fast  gleichzeitig  von  Erdmann  entdeckt  und  haUn  ge- 
nannt worden  ist.  Diese  Verbindung  enthält  die  Elemente  des 
Indigos  +  2  Aeq.  Sauerstoff* 

C,6  H5N0,+  20  =  Cie  Hs  N  0* 
Indigo.  Isatin. 

Da,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  das  Anilin  aus  dem  Indigo 
ebenfalls  in  Folge  eines  Oxydationsprocesses  gebildet  wird,  so 
war  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich^  um  nicht  zu  sagen  ge- 
wifs,  dafs  auch  das  Isaim  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Anilin 
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liefern  würde.    Diese  Frage  war  durch  das  E^perimmit  m  enU 
scbeideo. 

Einwirkung  des  schmelzenden  Ealihydrats  auf  Isatin. 

Uebergiefst  man  Isatin  *)  C^  einer  tobulirten  Retorte)  mit 
kaustischem  I^ali^  so  färbt  es  sich  dunltebrotb,  beiniAe  schwarz; 
diese  Fsarbe  gehört  naefa  Laurent  einer  sehr  ephemeren  Ver- 
bindung von  Isatin  mit  Kali  an.  Erwärmt  man  die  Kalilauge^ 
so  lösen  sich  die  dunkelrothen  Erystalle  mit  derselben  Farbe 
auf;  sobald  aber  die  Flüssigkeit  in's  Sieden  gerath^  so  färbt  sie 
sieh  orangegelb  und  enthält  nnomehr  isaikwuires  Kali  Im  An« 
fange  der  Destillation  geht  reines  Waiser  über,  bei  einem .  ge- 


*)  Alles  in  den  fol^^nden  Versuchen  angewandte  Isatin  war  nach  der 
Methode  Lanrent^s  däreh  Behandlung  känfligen  Indigos  mit  ge- 
wöhnlicher S^petersiure  dargeiteHt^  Oies^  M^höde  liefert  .oiiie  «ehr 
reichliche  Ausbeute^  nur  darf  man  nicht  zu  iriel  Salpetersäure  zu- 
setzen, weil  man  sonst  die  von  Bulf  entdeckte  IndigosSure  (Änil-' 
$miire,*Nilro9aHeylMdure)  erhält,  welche  man  sogleioh  an  der  gelben 
Farbe  der  gebildeten  Krystalle  und  an  der  blutrQthen  Reaktion,  die 
sie  mit  Eisenchlorid  hervorbringt,  erkennt.  Auch  hat  man  darauf 
zu  seheii,  dafii  a^al^  den  Indigo  picht  mit  z«k  viel  Wasser  anrührt  $ 
die  siedende  Mischung  mufs  nach  jedem  Zusätze  von  Salpetersäure 
aufbraufsen,  was  man  abwarten  niulli.  Erfolgt  dieses  Aufbraufsen 
nicht,  und  man  setzt  unter  fortwährendem  Sieden  nach  und  nach 
eine  g^fsere  Menge  Salpetersäure  bu,  so  erfo^  bei  einer  gewissen 
Concentration  der  Flüssigkeit  plötzlich  eine  höchst  gewaltsame  Reaction, 
die  Masse  steigt  selbst  in  dengröfsten  Gefäfsen  unvermeidlich  über  und  der 
gerettete  Rest  enthält  gewöhnlich  nur  noch  Indigosäure«  Die  Rei- 
pugpi^  des  Iiatiiis  gelingt  kicht  «uf  folgende  W«tse  ;  Man  löst  das 
Fph^  |^ro4uct,  welphe^  Qc»ch  ^a»  f  rofse  Masse  harzartiger  Materien 
eQ^uilt,  in  Kalilauge  und  versetzt  die  Lösung  Torsiehtig  jni«  Chlor- 
WfUff^rstQfl&aure,  «o  lange  mch  «in  «^warzer  adcr  braiiHer  Ifieder- 
ichlag  entsteht.  Hftt  eine  abfiltfirte  Prob«  eise  mi  gelbe  Farbe  an- 
genowinen  und  k\  4er  lfi«dersalili|g,  welcher  durch  weheren  Zusatz 
Ton  Chlorwasferstofsfiur^  geffilU  wird«  '^  hochvoll,  ao  filtrirt  man 
idje  ganze  Flüssigkeit  von  dem  Harze  ab  vid  solllägt  sie  Hit  Chlor- 
wassfp|l9ffsaure  vollständig  nieder.  Das  a«f  duale  Wdse  evhaltene 
Isatia  ist  nach  kurzen«  Wasohen  mit  WaiMr  cfaaniifch 
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wissen  Cdncentrationsgfade  der  Flüssigkeit  aber,  den  man  durc& 
Einwerfen  von  Stücken  festen  Kalihydrats  beschleunigen  kann, 
erfolgt  plötzlich  eine  Reaction  und  es  destillirt  mit  dem  Wasser 
in  farblosen  Oeltropfen  ein  Körper  über,  welcher  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Anilins  besitzt ;  wahrend  der  Operation,  beson- 
ders gegen  das  Ende  derselben,  entwickelt  sich  freies  Wasserstofif- 
gas ;  in  der  Retorte  bleibt  kohlensaures  Kali  zurück.  Die  beschrie- 
bene Zersetzung  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Gleichung  : 
Cm  H5  N  O4  +4  (KO,  HO)  =  C,a  H,  N  -h  4CCO„KOD+2H 

Isatin.  Anilin. 

Nach  diesem  Versuche  unterlag  die  Darstellung  der  gesuch- 
ten  Verbindungen  keiner  Schwierigkeit  mehr,  sie  mufsten  erhol-' 
ien  werden  durch  die  Einwirkung  alkalischer  Basen  auf  Chlor-- 
isatin  und  Bromisaiin. 

In  wie  weit  sich  dieser  Schlufs ,  welcher  sich  auf  die  voll- 
kommene Analogie  des  Isaüns^  Chlorisatins^  und  Bromisc^Hm  stutzt, 
eine  Analogie^  welche  sich  bis  jetzt  noch  in  keiner  Richtung 
verläugnet  hat,  bestätigte,  sollen  die  Versuche  darthun,  die 
ich  im  Folgenden  mitlheilen  will. 

Einwirkung  des  schmelzenden  Ealihydrafes  auf 

Chlorisatin« 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  Chlorisatin  ^}  mit  Kali- 


*)  Zur  Darstellim^  grdfiwrer  Mengen  von  Chlorisatin  habe  idi  mich  stet» 
desbatini  bedient  Abgesehen  davon,  dafs  man  bei  directer  Be- 
hfmdiung  von  Indigo  mit  Chlor  ein  Gemenge  von  Chlorisatin  und 
Bichlorisatin  eriiSit,  welches  sich  nnr  schwierig  trennen  Ififst,  so  ist 
die  Darstelliuig  ans  Isatin  auch  bei  weitem  expeditiver«  Zu  bemerken 
ist,  dafs  man  den  Uebergang  des  Isatms  in  Chlorisatin  anfserordent- 
lich  beschleunigen  kann,  wenn  man  das  Isatin  in  siedendem  Wasser 
▼ertfaeilt  und  durch  die  iiedend  erkaheney  den  directen  Sanneasiraklen 
ausgesetzte  Flüssigkeit  Chlorgas  leitet.  Die  Umwandlung  erkennt 
man  jogleich,  wenn  die  KrystaUe  eine  rein  orangegelba  Farbe  ange- 


lauge  und  festem  Kalihydrtit  der  DesU4atiQn ,  so  b^obaebtet  man 
genau  dieseibea  Erscheinungen^  wekbe  ieb  oben  hei  der  glei- 
chen Behandlung  des  Isatins  angegeben  habe.  Der  einzige  Un* 
terschied ,  den  man  walirnimmt ,  besieht  darin ,  dals  die  ölarüge 
Flltssigkeit,  welche  mit  dem  Wasser  überdestillul,  in  dem  Halse 
der  Retorte,  oder  wenn  derselbe  %u  heifs  wird  y  in  der  abge- 
kühlten Vorlage  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Wird  die  Destillation  vorsichtig  geleitet,  so  dafs  nichts  Ober- 
spritzen  kann ,  so  reagtrt  die  Flüssigkeit ,  welche  sich  in  der 
Vorlage  sammelt,  nicht  alkalisch,  so  lange  sich  noch  eine  hin- 
reichende Menge  Wasser  in  der  Retorte  befindet.  Ist  aber  der 
Retorteninhalt  beinahe  trocken  geworden,  so  beginnt  neben 
Wasserstoff  eine  reichliche  Menge  von  Ammoniak  .sich  zu  ent- 
wickeln,  der  obere  Theil  des  Destiilirapparats  beschlägt  sich  mit 
einer  blauen  Materie,'  die  bisweilen  mit,  den  Wasserdämpfen  bis 
in  die  Vorlage  gerissen  wird  und  gleichzeitig  beobachtet  man, 
dafs  die  überdestillirenden  Oeltropfen,  welche  Anfangs  farblos 
waren,  braun  werden  und  nicht  mehr  erstarren.  In  diesem 
Seilpunkte  unterbricht  man  die  Destillation. 

Die  krystallinische  Materie,  welche  sich  in  der  Vorlage  ge- 
sammelt hat,  Mst  sich  mit  der  gröfsien  Leichtigkeit  reinigen. 
Man  wirft  sie  auf  ein  FÜter  und  waseht  sie  so  lange  mit  deslil- 
lirtem  Wasser,  bis  alles  Ammoniak  entfernrt  ist.  Durch  Auflösen 
in  siedendem  Alkohol  erhält  man  sie  volftotnmen  rem^'  beim 
Erkalten  der  Lösung  schiefst'  sie  in  regelmäfsigen  Ootaedern  an. 

Aus  der  weiter  unten  mitzutheilenden  Analyse  erfaeUt',  dafs 
diese  V^bindung  Anilin,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  Chlor  vertreten  ist.  In  der  That  finden  siqb  in 'dieser 
Verbindung  alle  Eigenschaften  des  Anilins ,  sein  ganzer  chemi- 


norumen  haben.  Es  bildet  sich  hierbei,  wie  schon  Erdmann  (Erdm. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XXII.  S.  272.)  nachgewi^en  bat,  keine 
^pur  von  Bichlorisatin,  was  sich  bei  meinen  Versuchen  bestätigte. 
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^her  CNaiiftkter  wieder:  Sie  ist  äitießfti^swie  das  Anilin.  Mm 
kann  sie  daher  imtdein  Namen  Einfach  Chloranilin  bezeichnen. 
Bedient  man  sich  der  sehr  empfehlenswerthen  Nömenclatur 
Laurents^  welcher  dem  Anilin- den  Heimen  Amäphenase  (Phe-^' 
namid)  beigelegt  bat^'  so  miifs  die  neue  diiorhahige  Basis  die 

Bexeiohnong  Amaehl0phenes0  trbBii^. 

."     •   ,  ■         ....•< 

A.    Einfach  Chloranilin    (Amachlophenese) 

o.    Ziaammemetifmg* 

Ich  verbrannte  die  anf  die  angegebene  Welse  dargestellte 
und  gereinigte  Materie  im  lufttrockenen  Zustande.  Wegen  des 
bereits  erwähnten  ChlorgehaUes  wurde  zu  allen  Verbrennungen 
chromsaure^r  Bleioxyd  atigewcndet. 

I.    0^4495  tirm.  Substanz  gaben 
0,9210     „     Kohlensaure  und 
0,1980     ,,     \lfasser. 

IL    0,3220  Grm.  Substanz  gaben 

0,6670     „     Kohlensäure  und  ^ 

0,1495     „     Wasser. 

UL  0,283  Grm.  Sulstmiz  wurde  auPs  Innigste  mit  K&lkpulver 
gemengt,    io    enie  Verbronnpng$r6)ire   gefülb    und  eine 

'  laiige  Schichte  kleiner  Kalkstucke  vorgelegt  f^.  Nfidi  d(9ni 
Glühen  in  Satpeteraiare  :  geld$t  und  mit  salpeter$MUrem 
Säberoxyd  gefiilU»  wurden  0|315  Grm.  ChlorflUber  er«- 
hälML 

VL  Ddr  StickstoiT  WHfdei  seiner  ganzen  Masse  M^  in  einer 
.Akhosphare  voil  Kohlensäure  bestimmt. 


*)  Diese  Vorsicht  ist  nöthig ,  weil  sich  die  Substanz  nar  sehr  schwierig 
xerlegt«  Bei  einem  vorhergehenclen  Versuche  war  eine  kleine  Menge 
unzerseizi  öberdestillirt ,  wefshalb  der  Chlorgehalt  zu  gering  ausfiel. 
0,3925  Gmi.  Substanz  gaben  nämlich  0,400  Chlorsilber  =  25,14pC,  Chlor. 
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0^97  Grni.  Sotetanz  gaben  mit  Kupferorfd  t^rbrannr, 
bei  334"'  Bar.  und  W  C.  Therm.  58  C.  C.  Stickgas. 
Kese  Zahlen  entsprechen  fiotgenden  Procenten  : 

I.  IL  III»  IV« 

Kohle  *3  55,88  ~  56,49  ^      «-  ~  _ 

Wasserstoff  4,89  —  5,15  —      —  _  -- 

Chlor  _  —  .«  -  27,45  —  - 

Stickstoff  —  —  —  —      —  —  11,38 

Diese  Procente  lassen  sich  in  die  Formel  : 


^"  !?fi  N 


übersetzen^  wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  berechne- 
ten und  gefundenen  Werthe  ergiebt« 

Theorie.  Mittel  der  Versuche 

12  Aeq.  Kohle  900,00  —  56,43  —  56,1g 

6    „     Wasserstoff  75,00  —  4,70  -  5,02 

1    „     Chlor  442,65  —  27,75  -  27,45 

1    „     Stickstoff  177,04  —  11,10  —  11,38 

1    ^    ChioraniUn     1594,69    -  100,00    —        99,95 
Vm  diese  Formel  zu  controliren,  stellte  ich  die  Doppelver* 
bindung  der  Base  mit  Platinchlorid  dar.     Diese  Verbindung  war 
schön  krystallisirt  und  an  der  Luft  getrocknet  worden. 

0,5095   Grm.   Basis*  hinterliefsen   nach    der    Verbrennung. 
0,1495  Grm.  =  29,34  pC.  Platin. 

Abgeleitetes  Atomgewicht  =  1626^5 
Theoretisches  Atomgewicht  =  1594,69. 
Die  Uebereinstimmung  ist  hinreichend. 
Aus  der  Formel  : 


'11 


icfl  N 


*;  C  r=  75;  H  zi:  12,5. 
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wdohe  in  der  Analyse  verschiedener  Salze  und  Zersetzungspro- 
ducle  der  Basis  eine  vollständige  Bestätigung  findet,  erklärt  sich 
die  Bildungsweise  dieses  Körpers  auf  die  befriedigendste  Weise. 
Sie  ist,  wie  iin  Voraus  zu  erwarten  war,  der  Bildung  des  Ani- 
lins aus  Isatin  vollkommen  analog,  und  kann  veranschaulicht 
werden  durch  eine  Gleichung  vnn  der  folgenden  Gestalt  : 

C,o|2liN04  +  4CKO,HO)  =  C,,jg»JN+4CCO„KO)+2H 

Chlorisatin.  Chloranilin. 

Auf  den  Ursprung  des  Ammoniaks  im  letzten  Stadium  des 
Processes  komme  ich  weiter  unten  zurück. 

6.    Eigenschaften  des  Chloranilins, 

Ich  habe  bereits  im  Vorhergehenden  erwähnt,  dafs  die  Ba- 
sis in  Alkohol  löslich  ist.  Sie  krystallisirt  daraus  beim  £rkallen 
oder  Verdunsten  in  regelmäfsigen  Octaedern,  an  denen  gewöhn« 
lieh,  wie  beim  Alaune,  die  Würfelflächen  ziemlich  stark  hervor- 
treten. Ich  habe  vollkommen  ausgebildete  Krystalle  erhalten, 
deren  Axen  eine  Länge  von  beiläufig  1  Centimeter  besafsen,  so 
dafs  sie  einer  sehr  gründlichen  kryslallograpbischen  Prüfung  un- 
terworfen werden  konnten.  Die  Krystallisalionsfähigkeit  dieses 
Körpers  ist  in  der  Thal  in  hohem  Gr^e  ausgezeichnet;  eine 
Auflösung  trocknet  bis  zum  letzten  tropfen  zu  regelmäfsigen 
Krystallen  auf.  Läfst  man  eine  siedende  alkoholische  Lösung 
schnell  erkalten,  so  erhält  man  eine  grofse  Menge  kleiner  aber 
immer  noch  regelinäfsiger  Octaeder,  welche  eine  überraschende 
Aehnlichkeit  mit  dem  Codein  darbieten.  Die  Krystalle  verändern 
sich  nicht  an  der  Luft. 

Auch  in  Aether  löst  sich  die  Base  mit  Leichtigkeit  auf, 
ebenso  mHolzgeist^  Aceton,  Schwefelkohlenstoffe  fetten  und  aethe-- 
fischen  Oelen.     Wasser  löst  nur  wenig  davofi  auf.  Die  siedend 
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gesättigte  Losuag  wird  beim  schnellen  Erkfdtftn  milchig ,  bei 
la^fgameoi  AhfcOhle/l  «alzt  sie  die  Basis  in  kleinen,  sciiarfen^ 
demfuitgläazcmdeQ  Opteede^rn  ahi.  Durdi  ScUtteln  mit  Aelber 
wird  die  Bfiseriem  Wassec  lenlzegeii.    . 

Der  Geruch  der  Base  ist  Bngmebm^  weinartig^y  der  Ge«- 
«cbmack  ist  arematiiH}h  brennend.  Beide'  sind  schleebte^dings 
von  denen  des  Anüins  mcbt  z»  nnteracbeideB. 

Beim  ErUtz^ii  .schmelzen  die  KryslIiUe.  .Ais  ich  den  Ver- 
such mit  ei^er  ziemlich  beträchtlichen . Menge  anstellte,  war  die 
gaoz^  Qeanti^  bei.  €4  -^  65^  C  zu  emem  schweren  gcttiefei 
Oele  geschiii^itn,  Welches  beim  .Erhaben  mi  einer  Masse  grofiser 
Octaeder  erstarr tie.    Per  Thermometer  senk  dabei  auf  SI^  G. 

Dte  Base  ist  in  hohqm  Grade  JBüoht%,  die  alkeholisciie  Lösung 
kann  nH;bt  ohne  beträchtlichen  Vetifist  abgaiampß  werden,  aber 
auch  schon  hei  gewöhnlicher  Temperator  verflüchtigen  skh  die 
Kryslalie,  wie  mm  deutlicih  aus  den  weifsen  Nebeln  erkennt,  in 
welche  sich  ein  mit  Sils^aitre  befevtchteier  Glasstab, •  «Jen  man  in 
die  Nähe  derselben,  bringt,  einhüllt.  Mit  Waaserdämpfen  läfiA 
sich  die  Base  mit  ^er  ^ri^fslen  Leichtigkeit  uberd6stjlh>en;  bei 
jmem  Versuch,  sie  fiur.  sich  zu  destillireaf  der  indessen  nur 
mit  ein^  Meinen  »Menge  angestelil  werden  konnte,  erhielt  ich 
neben  äl)efgeb€^uien  Oeltropfeii  stets  das  blaue  Zersetzungspro- 
duct,  dessen  ich  schon  bei  der  DarsteUatg  der  fiaäe. gedacht 
bilbe.  DJQ^e  Kersetsung  vi^hindeapte  .mich  V  den  Siedpurtlit  der 
Verbindung  genau  zu  ermitleln«  Er  liegt  iedenbüs  über  200^  G. 
Der  Di^fnpf  der  Base  brennt  mit  leuchttoder,  stark  ruFsender 
Flamme,  welche  i&  aaffallendeni  Grank.  die  grüne  Umsättaanng 
Z€^t,  welche  den;,  organischen  Chlorverbitidmigen  beim  Ver- 
brennen eigentbündich  ist.  > 

Pie  Bage  H  schwerer  als  Wüsser.  Sie  beiftitzti  weder  fOr 
sich,  nocb  in  wässeriger  Losung,  die  mindeste  Beaetion  auf  Cur- 
ciwia-.odergerethet^sLackmtispapier.  Dahßenpapierjwird  schwach 
gfunge^ht.    ;.   I    .  ;  • 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIII.  Bd»  1.  Heft»  2 
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-  Aus  dem.  Clesaglen  «rhelll,  dafs  die  physikriidchen  Big^n- 
^chaft^  des  Chlöranilins  mit  denen  desp  Anilins  se)l«l  b^ätttik 
vollständig. übertemstrniHrain:'  Der  Hat^lnnterscbied  bestebl  däri^, 
dafs  das  Anilin  bei  gewöhnlichep  Temperjitar  flüssig,  >Kef'^e^ 
€hlerte  Verfeindang  dagegen  fest  M  . ;       / 

:    Audi  in  ihrem  Verhalten  gegen  andere  Körper  ^efge^n*  6l$ii#& 
Verbindungen  noch  isrnnver  einige  Ueb^einstimmung. 

Die  iüftensiv  gelbe  Farbe«,  welche  saure  AniMosuftigfen  dem 
Fichtenholze  ntid  dem  HöIIatulermarke  erthißilen,  wird  aueh  tofi 
dea  Salzlösungen  ^er^  gechlorten  Ver^indAng  be#vörgebraetil, 
Daj^egen  erscheint  die  cbarakieristische  violette  PSitung  ^  ti^efcfie 
Anilki  mit  Cblmrkaik  erzeugfc^  durch  die  Einwirkung  d^  äbgeleU 
teten; Verbindung  nichts  Die  wässerige  Lösung  erhält  behn  Ver- 
mischen mit  eiqer  Chtorkedklöäung  nur  einen  sehr  schwaeheti 
Stich  in's  Violette.  Die>  Salzlösungen  nehmen  dieselbe  Farbe  an, 
wetehe  jedoch  schneid  'in  Onmge*  übergeht.  Ebenso  wird  weder 
«ane  kahe  nocb  einä  wärme  wässrige  Lösung  der  gecbtofteh 
Btusis.  von.  Chremsäure  verändert,  ebensowenig  die  Salzlösungen, 
vi^ährend  Anilin  ut^er  denselben  Umstanden  schwarze  oder  grün- 
blaue Fällungen  liefert.  Uebergielst  man  die  Krystalle  der  Chlor- 
basis mit  Chromsäkire^  so  werden. sie  braun  und  Vertiarzen  sich. 
Eine  Mischung  <kr  KrystaHe  mit  fester  €hpötlisäure  entzündet 
sich  bei  dein  Schmelzpunkte  der  Base. 

Wa$  das  Verhalten  denselben  gegen  die  übrigen  Reagentiön 
äKla)ngt,.so  bemerke  ich  Folgendes  :  • 

Eisenchhrtd  wird  weder  von  der  wässrigen  noch  wem*- 
4lfeistigen  Lösung  der  Basis  niedergescMagenw  En  beiden  Pallien 
wird  die  Flufi»%keit  grünlich  ^  indem  4as  Eis^enoxydsalz  parlfeil 
reducirt  wird,  und  wenn  man  eine  wdssr^e  Lösung  o<ier 
KrystaUe/der  Base  angewendet  hat,  <so'  sobeideli  stob  beim  Sie- 
den ein  sohwat2  violettes  Oxydaüonliproduot  aus,  wetehes  in 
iAtk«»ilol  iösKch  ist  Eisemasgdiascfhi  werden  nidu  verän^iert', 
ebensowenig  schwefelsaure  Thonerde  oder  Zmkoi&iäl^    mXtsA 
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Bicfa!,  wettii  niiBiii  sie  thil  den  Krystallen  kockt  AHe  diese  O^de 
werden  von  Aniliii  gt^Mlf^  woraus  siehi  auf  eine.  Unzweideutige 
W«$$e  srgid)t,  M»  durch  den  Eintritt  des  Chlors  die  ba^ 
sischen  EigenschaAen  desselben  etwas  geschwächt  worden  .sifid 

ScMcefdtfOM^ei  Kupferöüßgd  wrti  vOni  der  wfissrige*  Lö- 
sung der  Base  nicht  gefällt. '  Wirft  ms«i  afer  in  die  siedende 
Kopf^'ldsong  einigi»  KrystaMe  dw  Base^  so  entfärbt  sie  i^h  als^ 
bald,  wahrend  sich  eine'  broneefarbige  Krfstallmaase  anscheide^ 
^rekke  nnldsftch  im  Wasser,  in  heifsem  Alkohol  sich  iatwüs 
Id^  und  daräius  Üelm^EiteiCen  in  füuem  irysterwt.  Sie  stheM 
ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  der  CUor^ 
bftsis  2U  seyn.  ' 

Aohnliche  Doppelverfaindiingeii  werden  durch  «Ke  wäTsrige 
Ltenng  der  fienen  Basis  aud  den  Lösonge»  des  Qmeeksäber^ 
tMörkh^  ^MrtOa&rtfb,  fmakunMorUM  ilnd  CMdcUoHtU  gefälB. 
Oäs  Queefcsl$kerdopp^el9^  i£t  weife,  FMin*.und  PaUadiiimsal; 
prachtvoll  orangegitlb.  Der  NiederscMdg,  wdchi^r  ib  einer €bidi- 
ld£pung  entsteht,  isi  h)thbrauft.  > 

GäMuitinoitä'  wird  von  d^r  hatten  AiAdsongd^Baae  Mbit 
verändert;  setzt  man  eine  heifs  gesälti^  Lösim|[;^UySö  aikUgi 
sioh  beim  tiHtattttn  ^ine  giftUi«^  flockige  Fö)huig  iriedlei^. 

Die  abrigett  dheminjelien'  ßetgi^nUe»  wdrfcki  Von  dar  wäfi^ 
rigeh  Lösäf^  d^rBasö  nicht  verändert; 

c.     Verbindungen  des  ChUwmäSkSi, 

Die  auf«crdrdenUi£he  KrystdUi^tionsfahiglt^^it»  weliHie  die 
GUorfaase  alMsibiohnet:^  finidet  äiek^auch  ii^  fast  allen  Veij;]|indpn- 
gito  "dcarselbea*  mil  .-Siureil:  wieder.  .  Die  mektea  dieser  Sal^e 
Meli  in  Gestall  «einei^  kysleHiflisbhan  B^^itts.  nieder»  wenn  fßm 
eine  alkoholische  Auflösung  der  Basis  mit  den  resp^ven  Safjr- 
ren  mischt.  Durch  Uinkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder 
Alkohol  erhält  man  sie  vollkommen  rein.  Sie  sind  bis  auf  die 
Platin-  und  PalladiuWdDf^efveibiödimg  säirtmllich  weifs.  Gröfsere 
iivysUtfte\habeti  tinf  dem  Reg»l  eteen  ßin^^  m%  iSeU^^^Ein^Ueber- 

2* 
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sehttfs  von  Säia'e  ertbeilt  ihnen  eine  violette  Tinte.  Diese  Ver«* 
bindungen  bildiNi  sidh  unter  bemerkbarer  Wärineeelwichliiiig', 
sie  tragen  den  Charakter  wahrer  Salze ,  indem  sie  der  doppidr 
ten  Zersetzung  fähig  sind. 

Die  Chlorbasis  hat^  wie  bereits  bemerkt  wurde ,  keine  al- 
kalische Reaction,  sie  ist  daher  auch  nicht  im  Slande,  die  sauren 
Eigenschaften  der  Sauren  au&uheben ;  in  der  Tbat  reagireif  alle 
Salze  derselben  sauer.  Man  kann  einen  grorsen  Uebersobufo 
der  Base  unter  sein*  verdünnter  Salzsaure  zum  Schmelze?  er-r 
bitzen,  ohne  dafs  hierdurch  die  darüberatebeiide  Flüssigkeit  auf-* 
hörte  sauer  zu  seyn.  ... 

Die  Salze  werden  mit  grofser  Leichtigkeit  von  iem  atzendien 
und  kohleniäauren  Alkalien  zersetzt;  im  letzteren  Falle  entweicht 
die  Kohlensaure^  welche  sich  nicht  mit  der  Base  vereinigt.  Die 
Base  wird  hierbei  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Gerinseis  aus* 
geschieden.  Auch  Arnmonidk  bewirkt  diese  Zersetzung  in  Aufr 
losungen.  Erhitzt  man  aber  ein  Gemenge  von  Salmiak  nut  der 
Base  in  einer  Röhre,  so  entwickelt  sieb  Ammoniak,  wahrend 
«ich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Base  an  dem  kalten 
Theile  der  Röhre  anlegt. 

Die  Sattigungscapacitat  der  Chlorbasis  ist  dieselbe ,  wie  die 
des  Anilins,  obgidch  das  Atom  des  letzteren  um  die  D.iflerenz 
eines  Chlor-  und  Wasserstoff-Aequivalentes  ( 442,65  — *  12,50 
=  430,15)  leichter  ist. 

Was  endlich  die  Constitution  der  Salze  animigt,  so  unter- 
scheidet sie  sich  in  nichts  von  der  d^  Ammoniaksalze  :  mit  den 
Wasserstoffsäuren  verbindet  sich  die  Basis  direct,  mit  den 
Sauerstoffsäuren  unter  Hinzuziehung  der  Elemente  eines  Wasser- 
stoffaequivalentes. 

Schwefelsaures  Chloranilin. 

SOs,  C,,  1  S  I  N  +  HO. 
Die  weingeistige  Lösung  der  Basis  erstarrt  beim  Zusatz  ^von 


Sofmann^  MeUimorphosen  des  buMgas.  2t 

eiiHgen  Tix>pfen'  Sdiwefels&or^i  m  eftiem  weifsen  Krystailbrei. 
Löst  man  diesen  in  siedendem  Wasser  auf,  so  scbidstdas  SUt 
beim  Erkalten  in  einer  Masse  verworrener  Blätter  an  y  welche 
in  der  Regel  einen  Stich  ip's  Violelte  besitzen.  Aus  siedendem 
Alkohol,  in  weichem  das  Salz  weniger  löslich  ist,  als  in  Wasser, 
krystallisirt  es  in  sternförmig  vereinigten,  silberglänzenden  Na- 
dein,  deren  Form  sich  jedoch  nicht  bestimmen  läfst.  Aach  beim 
langsamen  Verdunsten  Wässriger  oder  alkoholisdier  Lös(mgen 
über  Schwefelsäure  gelang  es  mir  nicht,  ausgebildetere  Krystalle 
za  erlialten. 

Das  Salz  ist  nicht  fluchtig.  Beim  Erhitzen  entweicht  ein 
Theil  unveränderter  Basis,  während  sich  der  Rückstand  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  schwärzt. 

Ich  habe  von  dieser  Verbindung  nur  eine  Verbrennung 
gemacht. 

0,3445  Grm.  schwefelsauren  Salzes  gaben 
0,5290  Grm.  Kohlensäure  und 
0,i365  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  die  Procente  : 

Kohle  41,87 

Wasserstoff    44Q' 

*       * 

Die  Formel  : 

so„e.i  |gf[  N  +  Ho  •    ■■■>■■ 

t 

verlangt  :    .  »    ;  *  '       r     :j  ,  ) 

Kohle  '  40,75 
.  W;asserstpff  .  3,96. 
Der  Üöberschuf^  «n  Kohlenstoff  rührt  von  der  ßildnng^iner 
kleinen  Menge'  Sticköxyds  her,  weiche  sich  bei  der  Verbren- 
nung dieser  Klasse  von  Verbindungen  jedesmal  erzeugt,  wenn 
man  versäumt ,  eine  ziemlich  lange  Schichte  KUpferdrelispäne 
vorzulegen. 

Ich  glaubte  diese  Analyse   nicht:  wiederholen  zu   müssen. 


22  Hafmann,  Meksmorphasm  des  b^i^ff^. 

dft  ti$  mir  bur  utn.sineii  Afihaitspvnkt  filr  4ie  CkUd^lition  des 
Srieeft  ku  dma  war. 

Saures  oxab«iire9  Cbioranilin. 

2  C,  0,,  C,,  [  gf  [    N  +  HO  +  2*aq. 

Iqh  lostQ  Kryi;taIIe  der  Basis  in  einer  warmen  wässrigen 
laösung  von  Oxalsäure  auf;  beim  Erkalten  setzte  sich  ein  Salz 
ab^  welches  durch  Umkrystallisiren  au3  siedendem  Wasser  in 
Qestalt  langer^  salpeteräbnlicher  Krystallnadeln  erhalten  wurde^ 
welche  aus  einem  Aggregat  von  vielen  nebeneinanderlie^^nden 
Prismen  bestehen,  sich  daher  zur  Bestimraüng  nicht  eignen.  Das 
Salz,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nvr.  schwierig  löslich. 
Es  ist  geruchlos,  besitzt  aber  einen  siUslich- brennenden  Ge~ 
schmack.  Die  Auflösung  färbt  sich  an  der  Luft  und  setzt  allmä- 
lig  ein  rothes  Pulver  ab. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd*  wurden 

^  j  ,  1*1*'*' 

folgende  Resultate  erhalten  : 

0,4475  Grm.  oxalsaures  Salz  gäben 
0,6990  Grm.  Kohlensäure  und 
0,171  Grm.  Wasser. 

•        •  •        » 

In  Procenten  : 

Kohle  42,59 

Wasserstoff     4,24- 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

2  Cj  0„  Cia   [  a  j  N  4.  HO  +  2aq. 

Theorie.    .  Vers. 

, .    i6  Aeq.' KoWe  12ÖcJoO^-^'*i2,37    —    42,5$ 

9  „..  W^sser^aoff;  112,50,  -  3,97-—  4,24,  . 
.     .-,1     „     Chlor  442,65     .. 

..  .1    >     $ticMoS       177,04  ,  .  V 

9     „     Sauersloff      900,06  ,  ,   , 

2832,19».    •  /     .'•■ 
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Ufa  Jäme  Form^LM  eoiMrolirea,  be^tiwit«  ich  Am  O^K- 
swreki  dem  Satee«  <      , 

0,339  Gnn.  axalsiwes  SaU  «it  AmwOaiAk  ühekraittif;!^  Mi 
wü  CbioFcalciufn  geföUit,  gsbea  nueh  dem  duhan  (^193  Gnu. 
kohleasaur^  Kalk,  eol^^^phradi  32,1S  pC«-  wasserfreier  Oxaft« 
«aire« 

Tkeorie.     "  V#nach. 

2  Aeq.  Oxalsäure     900,00    —    81,77    —    S2,I8 
i     „    Basis  1594,69    -«-    5Q;30 

3  5,    Wasser         337,50    —    11,93 

4832,19    -  100,00 

Das  uniersuchte  Salz  entspricht  seiner  Zusammensetzung 
«ach  dem  sauren  Oxalsäuren  Ammoniak  und  dem  von  Zwin  ana- 
lysirten  sauren  Oxalsäuren  Naphtah'dara. 

Da  ein  neutrales  Oxalat  des  Anilins  bekannt  ist,  so  glaubte 

ich  das  neutrale  Salz  der  gechlorten  ßase  erhalten   zu   müssen, 

indem   ich  eine   warme  alkoholische  Lösung  derselben   in  der 

Weise  mit  Oxalsäure  vermischte ,  dafs  ein  grofser  Ueberschufs 

von  Basis  vorhanden  war.     Beim  Erkalten  schössen  aus  dieser 

Mischung  nadeiförmige  Krystalle  ah,  welche  jgewaschen  und  um- 

krystallisirt  wurden.  *'  ^.  t  .  .  / 

Bei  der  Verbfehnurtg'  mit  chromsäureiÄ  ßteloxyd  gaben  ': 

0,4215  Grm.luftlröcknerKry^äire  i 

0,6565  Grin.  Kohlensäure  axii  "  ' 

0,1490  Grm'.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle  : 

Kohle  '  \i^l       \   ' 

Wasserstoff    3,92  .    ^ 

woraus  sich  ergiebt,  dafs  auch  unter  den   angeführten  Umstän- 
den ein  saures  Salz  f sich  g^bildei  'hattß.   '^ 

{an  S^iui;^  o:K3^aiy.e^  Anflin  ist  bis  jetzt  nicht  anajysirt 
worden, .  Ich  .ycrsui^löi  ein  sqicte;5  durpb  üebersSttigung  von 


2S  Hofmckin,  lIhkuiMpkagen  chs  indi}os. 

ävä&k  mit  eineiff'Vebtei9ehiiistö  TdÄ  QxiAsaiire  darz^^  Der 
Niederschlag,  welcher  sich  bildete^  wurde  gewaschen  und  mis 
Wass^  inehrinals  uittkpystallisfrL  Die  aftif  (Mese  Weise  erhalte- 
neir  'Nädelii  hiftten  ?iei  Aehnlichkeit  mit  dem  sauren  Salre  ^r 
gechlorten  Basis.  Sie  waren  aber  {ic^itfr&les  oxaksaures^  Aimlinr^ 
wie  sich  bei  der  Verbrennung  herausstellte. 
0,9660  Grnu  Salzgöben: 

^,8188     „  ^  Kohlensäure  and  '    v 

0,2088     „  '  Wasser.    <    '' -  '  •■  J     ,     i 

In  Procenten  :     .t  i  •  - --^  -•      , 

KoHe  "        &t,Of 
Wassersloir    6,33, 
Die  Forme! :  , 

'  '      C,  0„  C;,  H,  N  +  HC>  '  \  "  ' 

verlangt  : 
'      '  '''    '  kohle"     '   60,70 

Wasserstoff     5J9 

1  '       .'  .  '        <  .  .•'.!'.<  11  '  .  .       «  '        »i.  t      . 

Safpetersaures  Chlöränilih. 

1  ■  .  '    ■"       , 

,  M^n  erhalt  ^s  g9^nz.  c|nfapj)  durch  Auflösung  der  Chlorb^^V 
in  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure.  Bei^i  Erkalten  ^fullt 
sich  .die  FUissigl^eit|  mit  grofsblättr^en  Kry^(allen,  vye.lche  ge- 
wöhnlich eine  röthliche  Tinte  (labj^n.  DasS^lz  ist  in  Wa^er  und 
Weingeist  ziemlich  leicht  ayflöslich..  Beim  Erhitzqn  in  einer 
Eprouvette  schmilzt  es  zu  einer  dunklen  Masse ,  .vv^I^^he .  sich  in 
Alkohol   zu   prachtvoll  veilchenblauer  Flüssigkeit   auflöst,    aus 


■'} 


? 


der  das  Salpetersäure  5alz  zum  TheÜ'  unverändert  wieder 
anschiefst.  Es  gelang- mir  nicht,  diese^^ Verbindung  zu  subli- 
miren. 

Phosphorsöüres  €Wai"4wiilin.c   .    - 

'"'  Eine  Auflösung  der  Baiis  in  ÄJköhbl  erkarrl  bei'Jliisätz  von 
Phosphbrsäürdösung  ^ki'^kinem  äici^^ü  Brei' 'blättriger  Krystalle, 


I.  . 
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welche  in  Alkohol  aiui. Wasser  ziertilich  iödibh  sind.  Ich  habe 
dieses  Salz  nicht  näher  imtersucht. . 

Chlor  wasserst  off  säur  es    Chloranili;i. 

'  I  '  •  fc  »  * 

4 

Eine  .siedend  (nes^ttigie  Losung  der  Chlorbasis  inCblorwas^ 
serstoffss^^re,  s^hiqf^t  l^ßim  Erlialte«  in  farblos  durchsiebtigcfii 
gcofsen  Krystalieii  an.  Durch  Wiqclerauflös^n  in  Wasser  und 
ls|i]^g^aüKi|es .  Verdunsten  der  verdüqntenLö^nng.  unter  einer  Glocke 
über  Schwefelf^aDre.  erhalt  man  diese  Krystalie  in  hohem  Grade 
aiisgd)ildet.  Auf  .ihre  Form,  hpinn^e  ich.  bei  der  Beschreibung 
des  entsprechopden.  Salzes  der,  Broinbf^is  «weitläufig  zur(ick, 
Sie  halten  sich  unvi^^ndert  an  derLult;;  beijxiErw^men  werddii 
sie  weifs  und  undurchsichtig.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  in 
einer  Rohre  könn^n.e^ip  ohne  Ziersetzung  sublimirt  werden  ^  wie 
Salmiak.  Bei  einer  brüsken  Steigerung  der  Temperatur  zerleg) 
sich  aber  das  SaJz  unter  Entwicklung  eines  veilchenblauen 
Dampfes. 

Die  Analyse  der  luftlrocknen  Kryslalle  lieferte  folgQpde  Re- 
sultate :  '   M> 

0,3155  Grm.  Salze^  mit  salpetersaurem  Siberoxyd  gfiAIKi,  gaben 
0,2710  Grm.jCl|lorsilber,  entsprechend. ^24Q  JpC.  .CUlorvyasser- 
stoffsäure.  , 

Diese  Bestimmung  fOhit  zd!  der  Formel  : 

-■'  ■•■  .  >■':•'■  er ■H,'C„'.42ft  n;-  ■■■■■■■  •  •■•  ■  - 

*   ' "    '      '  Theorie.  Vers. 

1  Aeq.  Chloranilin  .  .  .  .  ,,  1594,69"  77,80  —  i'7,90 
1      „    Chlor waj«S6|teloflfeääre  .'.  *   455,15.22,20    —    22,10 

1     „     Chlorwasserstoffs.  Chloranilin  2049,84  100,00    —  100,00 


>     » 
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Chlor  anUiapLaliochl&rid. 

Cl  H,  C„  [  cf  j   N  +  Cla  PI. 

Eine  Auflösung  der  Chlorbase  in  Chlorwasserslolfsäure  wird 
von  Platinchlorid  orano^egelb  gefäÜt  Vermischt  man  die  Lösungen 
siedend,  so  gesteht  beim  Erkalten  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 
Brei  weicher  Krykallblattchen:  Das  Boppelsaiz  ist  fn  Wasser, 
besonders  in  siedendem,  leicht  löslich',  Ebenso  in  Weingeist, 
selbst  in  einem  Gismenge  von  Alkohol  und  Aether. "  Cm  ti  reirt 
zu  erhalten,  wascht  nian  es  mit 'etwas  kaltem  Wasser,  bfs  ^i^- 
selbe  farblos  abtauft;  es  tesizt  hierbei  fortwährend  eine  deutHch 
saure  Reaction.  Feucht  dem  Licht  ausgesetzt,  überzieht  sich-  dAs 
Salz  mit  einer  viblelten  Haut,  wahrscheinlich  in  Folge  defr  oxy- 
ilirenden  Einwirkung  des  Platinchlorids  bei  Gegenwart  Von  Was- 
ser. Läfst  man  eine  wäs^rige  Lösung  über  Schwefelsäure  ver-^ 
dunsten,  so  setzt  sich  das  Salz  in  rpnden  Warzen  ab,  die  keind 
Facetten  zeigen.  *  ' 

...   •  ■         ■.  •••.:■  •!•■ 

Bei  der  Verbrennung  dieses  Salzes  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
0,463  Grm.  Platindojppblsalz  gaben 
0;374     „     Kohlensäure  und 
O,09ft     „     Wasser.  :.',.    , 

Diesen  Resültal^n  entsprechen  folgende  Procehlc  :       '  -^    ' 

Kohle  22,03 

Wesserstoff    2>30i 

'  Aus  diesen  Zahlen  lädst  [^ich  mit;  Zugfundelegung  der  be- 
reits früher  erwähnten  Platinbestinrimung  folgende  Formel  ab- 
leiten ;        .  *  , 

CIH,C,  j  Jf  (  N  +  C»»  Pt.  » 


B^0käH»^  MelmitmphQten.  dm  MIgos.  8T 

'  'Ihrntje  ;  Vtinndi 

12  Aeq.  Kohle          900,00    —    21^3    —  22^103 

7    »    Wasserstoff    87,50    —      2,09    —  2,30 

4    »    Chlor         1770,61    —    42,47  '■-  — 

1    »    Slictstoff      177,04  '—     4,24    —  — 

1    f>  » PlaUnl         1233,50    ~    20,4»    ^  29,34 

1  Aeq.  ChloranilinplatihcMoiid  410^,65; 

Ouecksilbei^doppelsafz  dc^s  Chioratiilin^.  * 


f4 


M^n  Ißsußn  4fn^  SaU  sehr  leicht:  ia  scbonea  JdeineaJ^deki 
a^b^l^,  vrenn  n^new  alkoboliiK^be  Lösung  der  Ba^ie.  im  eioe 
«elende  Sublimataofl^sung  gi^qfst^/  J)ia .  Flussigli^  .^lei^  ^ 
ersten  Augenblicke  klar ,  aber  schon  .  nach  einige  Moroeirteo 
begfint  sie  sieh  zq  trüben  ud4  erstarrt  allpiäUg ,  voUstäiidig  zu 
emm  Ba^elforraigen  |£r;stal]brei  des  Dofpelsalzes,  . 

Die  übrigen  SaJze ;  der.  Basis  hab^  tch  nicht  weiter  oiHer-r 
SHcht.  ErwMiaen  will  ich  noch. eines  sehr  sdi^nen  DoppeUalzes» 
wekhes  dieselbe  mit  Zim^hlorOr  l^ildeL  Beim  Vermischen  bei«^ 
der  Auflösung^  J4QiU . .die  FUUusigkeit  klar,  nach  einiger  Zeit 
«ber  (orstant  ae  zu  einer  ^Überglänzenden  Krystalln^asse. . 

•  ^     „  .  :  ..       •    .  •  ..      '.  •■■        ,    ^  -.^ 

dt    Zerseffung^producte  des  CUoranäins. 

Uh  habe  bis  }<«tt  dlle  Zeraeoiiifl^si}«»^  '4är  GUorbaA 
nicht  so^^  attsfOhrticii  Btudirtf  ids  ^  es  :wvdMMh.  In  der  TtaH 
scheint  d)^  abgeldtteCe^  Barts  in  BWftfaraag  iHk  jftmfera  Ktfr^M 
g^naii  dteseiben  >  IfolMiiorphöseii  m  erleiden,  -  wi»>  dtul  Anilin 
falbst*  Die  Amir^ehheit  des  Chlors  scheint 'iaUiaseil  Unsela&«- 
xuigiffßtoc0A9^n  garfz  ohne  Einfltrf»  zo  seyn;  es  igebt^  mü  in  du 

m 

neuen  P^doete  iMer,*  vrfe  der  Wasserstoff  des  Anilins,  detoem 
SteBö  w^eriHit.       '   • 

Ich  gedenke  auf  diesen  Gegenstand  ausführlich  zurückzit- 
kommen  und  erwähne  hier  nur  der  .Erscheini^gen,  'W.ekho  ich 


Bofmdnni  Metaitiof^osen  des  Jnek^fO^ 
im  Läufe  der  Untersuchung  zu  beobachten -Gelegenheit  gehabt 


»:   <• 


Einwirkuag  der  SauersloffverbiqdMngen  des  Chlors 

auf  Chlorai)iUn.  . 

Wirft  man,  Krystalle  d^fcCklorbasks  Jn=  eine  Mischung  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salpi^aure^rSO  fari)|l  ;sich  diß  Flüssigkeit  zu^- 
erst  violettroth ,  trübt  sich  dann  allmälig  und  wird  braun.  Die 
Einwirkung  w^4  sehr  beschteupigt  durcl^.Zu^^t?  voi|,  etwas 
Alkohol,  wodurch  sich  aber  gleichzeitig  viel  Essigäther  bildet. 

Du^^ch  lafig  andaueriide  Behändluhg  enfffök^bt  sidii  die  Flüs- 
sigkeit wieder  und  mdn  isrhält  eine  gelbe  kry^f allini^he  M ät^k>^ 
tvelche  durdh  Wiischen  mit  A4köhoi  und  Aether,  worin  siiO'nvir 
tirerag  löslidi,  S€fhr  leicht  gereinigt  werdten  kann.  *  •"''  ■  - 

Aus  siedendem  Alkohol  kfyiitallisirt  diese  Substanz  beini 
Erkalten  in  kleinen  gelben  Blättchen.  Beim  iangsanäen  Erhlt^l^kl 
suMhhirt"  sie  olme  Rückstand  in  prachtvollen  göldglänj^enden 
Schuppen.  Sie  Kst  sich  in  Kali  mit'  blätfarother  FirÜe.  A«ks 
dieser  Auflösung  scbiefsen  nach  einiger  Zeit  rubihrothe  Prismen 
ati,'  welche'  beim  Befeuchten  mit  ChlorWasserlstöfliiStfcife  mennfg- 
roth  werden ' und,. nach  firit^hüng  der  Säure,  in^remem  Wasser 
sich  mit  prachtvoller  violetter  Farbe  lösen.  Alle  diese  Erschei-^ 
nungen  charakterisiren  auf  eine  iinzweideutige  Weise  das  voa 
£jrdiniann  «dorcb  iBSftwjrkuiig  vQa.CPoria9f€hhHisa(jn;qrtpltene 

ftiÜfUL^Xi^mk  m$l  watmigSMgßn  imdar^  Wegen  biM^t; 
T'^ittXäbt'.metidiejAi^üliOn  dei^Qxydfltion^iDtfKlIiungttif  dieChk«^ 
bsm  iiicbt  jstttfode  .gebon,  «Ol  erhäU:  man  das  Chfalra^il  mit  eipar 
teauneo»..  zKben  Materie. veriW0tnigt,w0lch^>ji$»ch  mit . LeylfihJ^^ 
Imtin  Alkohol  und  Aether  Ml  sDampfl,  iipiufi  de»  Aether^  ab 
und  unterwirft  den  harzartigen  Rückstand  der  De^tül^ioii»  59 
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? 


gfibm  OeiUrot>feni  übep^  weidie  im  Haise^  der  fietorteikrystuHitiitfck 
erstarren.  Sie  besitzen  den  charakteristischen  Chmiefa  «nd  die 
eigenthämlichen  Reactioncn  Cporpurvioletter  Niederschlag  mit 
sdiwefelsaurem  Kupferoxyd ,'  cilroYiengelbe  l^äTldng  mit  Salpeter- 
j9aiiremSHäeroxyd>9  irelcie  die  CSÜorophenügäure  odet  CSdoro- 
pkenugtämfe  LaurentVi  auszeiohnen. 

Die  Bildong  aller  dieser  Körper  erklart  sich  leicht.  Der 
Stickstoff  tritt  mit  einem  Theile  WasserstoflT  in  der  Form  von 
Ammoniak  aus,  welches  in  der  Mutterlauge  nachweisbar  isf. 
Der  übrigblieibende  WasserstoflT  wird  ganz  oder  theflweise  durch 
Chlor  ersetzt,  wahrend  gleichzeitig  Sauerstoff  in  die  Verbindung 
aufgenommen  wird.  Chlor  und  Sauerstoff  sind  in  Set  Mtschung 
von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  disponibel. 

Folgende  Gleichungen  Veranstiliaulichcn  diese   Reactionen  : 

C,2    |"f|  N  +  5  CH-  4  0  =  C,»  CI4  O4  +  NH,  +  3CIH 

Chloramfin.  Chloranit. 

C,»  jci|  N  +  2H0  +  4CI  =  Ci,  jJfJo,H0  +  NB,  +  2ClH 

Chlorannin.  Chlorophenissaure. 

C|»  ]?iJ.N  +  2HO  +  8a  =  C.,  Cl^  0,  HO  +  NH,  +  4CIH 

Chlorimilin.  CUarophenossBure. 

Die  Chlorbasis  Mefiorfc  dso  unter  diesen  .Umstanden,. wie  bü 
erwarten  war,  diesettien  Zersetstlngsprodude,  wie  das  Aniliii  selhDt 

Einwirkung   des  Chlors  auf  Chloranilin.         ' 

Im  Eingang  dieser  Abhandlung  ^ind  die  Erscheinungen  be- 
schrieben worden,  wekhe  man  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Anilin  beobachtet.  Dite  Chlorbase  wird  durch  weitere  Be- 
handlung mit  Chlor  durchaus  in  derselben  Weise  zersetzt.  Es 
bildet  sich  Chlorophenissaure  und  ein  neutraler  Körper.  Dieser 
letztere  ist  Trichloranilin  : 
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loh  komniQ  lailf '  ii^sDairtdluiig  dnd  tmf  seine  BigeniidnAcii 

Einyeiirl^vng  des  Broms  auf  Chloranilin.  , 

Mischt  man  Anilut  mü  Brom  oder  Bromwesser,  so-Bnfaleht 
das  von  Fritzsche  entdeckte  Bromaniloidi  TribromanSin  : 

ßics^jUie  ZerseUuog  e^Ieid^t  diß  CUorbase^arcb.BroiQ.  Das 
Prodact,  welches  sich  bilde^  unterscheidet ^ich  yoo  dem  vorher* 
gehendj^n  nur  dadurch^  dafs  es  auch  Chlor  enthalt.  Es  hat 
oamlicb,  wie  wir  weiter  unten  s,eben,  wenden,  die  Zusammen- 
setzung : 

Ca    (  Cl     }   N. 

Br» 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Chloranilin* 

Die  Zersetzung,  welche  die  chlorhaltige  B»^ts  durch  Salpe- 
tersäure erleidet,  habe  ich  leider  bis  jetzt  nur  unvollkommen 
^ludiren  können,  und  doch  wäre  es  von  besonderem  Interesse 
gewesen,  gerade  über  diesen  Punkt  ganz   im  Reinen   tu  seyn. 

Das  Anilin  geht  Ml  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Koh- 
lensliokstoffiaure  Aber.  Es  ist  in  hohem  Grude  wahrscheinlich, 
^fs  sich  bei  der  EinwiHning  dieses*  Oxydationsmiüels  auf  die 
Chlorbasis  Pikrinsäure  bildet,  in  welcher  1  Aeq.  WasserstdF  durch 
Chlor  vertreten  ist,  ein  Körper  also  von  der  Formel  : 

Cia  !    Cl       [  0,H0. 
(8CNÖJ) 

tn  der  Thal,  kpcht  man  die  Öhlorbase  mit  concenlrirler  Sal- 
petersäure, so  erfolgt  eine  sehr  lebhafle  Reaclion ;  die  Flüssigkeit 
erhält  sich  eine  Zeltlang  ohne  Beihülfe  einer  äufseren  Wärme- 
quelle im  Sieden,  und  wird  uAler  Entwickelung  von  salpetriger 
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Säure  ^nnkelröth,  endlich  schwarz  und  mdordiitichligf.  Bei  fort^ 
geseteter  Bkiwisktm^  wird  sie  wieder  diircbsichtigf  imd  liftt 
meti  tinfimehr  die  sch^lachrotfie  PlUssigkeil  erkalten,  so  schetdefi 
sich  bisweilen  goldgelbe  Nadeln  aas,  welche  dier  PikrinisaTpeler' 
saore  selir  ähi^d^-sind.  Hierbei  wird  kein  €htor  in  der  Flüs- 
sigkeit durch  salf^ersaure^i  Silberoxyd  nachweisbar. 

Ich  habe  dne^  grofod  Anzahl  von  Versuchen  angestellt ,  um 
die  Verhäknisae  etr  ermitteln ,  unter  denen  sie  sieh  bMen;  bis 
jetzt  htd^sen  ist  mir  ihre  wiffkürlieh^  Datatellung  Mdi  nieNt 
gelungen.  In  den  meisteii  Pfillen  erhielt  i<^  statt  derselben  einen 
harzartigen  Ki^rper,  wetcher  aus  der  Salpetersdure  durch  Zusale 
Yon  Wasser  in  gelben  Flocken  gefällt  wurde  und  dieselben  tin^ 
girenden  Eigenschaften  besafe,  wie  die  Pikriitsalpetersaure.  Die- 
ser SloflT  ist  kl  Aftiühol  und  Aether  löslich,  allein  er  krysfällisirt 
i^ht  behn  Verdampfen  dieser  Flüssigkeiten.  Er  löst  sich  ferner 
in  den  Alkallen  und  Ammoniak ;  Säuren  feilen-  ihn  ans  diesen 
Lösungen.  Brhdlt  man  die  ammeniakaliache  Lösung  im  Sieden, 
bis  der  Ueberschufs  vOf>  AmiMMiHik  entfernt  ist,  so  entstellt 
durch  salpetersauf^  Silberoxyd  ein  rothgelber  Niederschlag. 
Ein  einziges  Mel  erhielt  ich  dieses  Siibersalz  in  schönen  gelben 
Krystallflittem.  Ehe  ich  jedodi  eine  geeignete  Darsteilungsme- 
thode  ermitteln  konnte,  war  all  mein  Material  verbraucht.  Wei«- 
tere  Versuche  ^d^  demnach  erforderlich,  um  zu  entscheiden,' ob 
>d}e  aös^jespixiidiene  4lypotheto  richtig  ist* 

ä  *       ,  •  t 

Einwirkung  des  wassjerfrcfiep  Bjaryts.ifAd  KalM  auf 

Chloranilin* 

So  zahlpE^ch  die.  Beispiele  sind,  in  welchen  \^ii'  den  Was* 
serstoJOr  organischer  Körper  durch  Chlor  vertreten  sgIuh^  sa  sel- 
ten sind  die  Fälle,  in  denen  es  den  Chemikern  gelungen  ist, 
das  eingetreten)^  Chlor  t)hne  vollständ^e .  D^organisatioti  des 
Hrfirpeiis!  wiedfr.  daraus  «u(  entfernen  und  den  Wasserstoff  in 
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Meine  alten  Rerhle  wieder  cinzn^eU^».  In  der  TiuU.  wiUste  ic|i 
:k»iim  ein  anderes  Beispiel^  als  die  Begeoeration  ^ßrEsfig^we^j: 
Chlore^igsäure,  welche  Melsens  auf  ein^e^intere^ßanteirWi^i/se 
4]iirch  Anwendung  4es  Kaliuinamalgams  gelungen  isi. 

Auch  4ie  Oblorbase  tafst  sich  wieder:  in  Aiiilfa»  isir^fvämeß. 

Bringt  man^. ein jge.Kiry stalle  derselben  m  das  Ende  ^n&t' 
V^rbrennungsröbre,  dessen  vorderen  Theil  «aaa  mit  Stupken  grob 
«erstoT^elhien  K9lk$  aog^fullt  hqt  ^  so  dn^älirt^  lyenn  m9Q  die 
Kalkstöclie  zum  schwachen  Glöhen  ^rhp'tzt  hat,  ein  gelbes  Qel 
über,  welches  nicht  i»jehr  fes(  wird«  und  durch  alle.  Reactioineii 
«k  reines  Anilin  erkannt  wird.  Gleidaeitig  entwickelt  eipk 
eine  Menge  Ammoniak,  die  Röhr^  enthält  Cblorcalpiuni  mvit  eiQe 
grofse  Quantität  ausgesdiiedener  Kohle. 

:  Die  Regeneration  des  Anilins  nnterscheidet  sich,  wie  man  ^\^ 
den  ersten  Blick  gewahrt,  aufs  wesentlichste  von  der  Rückbik)uj9g 
der  Essigsäure«  Bei  der^urückführung  derChloress^sänre.iaE^ 
sigsäure  wii*d  der  Wasserstoff  aus  dem  anwesenden  Wasser  gei9H)mr 
men,  dessen  Sauerstoff  das  Kalium  Oixydirt;  bei  dem  Anilin  wird  dpr 
erforderliche  Wasserstoff  von  der  Substanz  sdhst  gdiefert,  wekb^ 
sich  also  Ih^lweise  zer&^2en  mufs.  Ein  Ae^uwalent  der  ChloT'^ 
base  enthält  gerade  eine  hinreichende  JMenge  Wasserstoff,  uvi 
seilten  Stickstoff, in  Ammoniak,  sein  eigenes  Chlor  und  das€h)(^r 
^ines  zweiten . Aequivalenles  in  Chk)rwasserstQff8iäure  911  .ven^nr 
dein  und  endlich  noch  dem  entchlorten  AnilinaeqMiyalent,  4(39 
fehlenden  Wasserstoff  zu  liefern.  Sein  ganzer  Kohlegehalt  mufs 
sich  also  ausscheidet.  Föl^ehde  Glelchiing  veranschaulicht  diese 
Umbildung  : 

2  C|j  |^*[  N+2CaO==C,aH,N  +  C„  +  2ClCa+2H0+NH,: 

Chloranilin.  Anilin. 

■  ' 

Die  beschriebene  Zersetzung  liefert  den  Schlüssel  zu  einigen 
ErSjDheinnngen ,  auf  welche  ich   schon  bei  der  Darstellung  der 
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Chlorbasis  anfmerksam  gemacht  habe.  Ich  erwähnte  namUch,  dafe 
in  dem  letzten  Stadiam  der  Destillation,  sobald  die  Hasse  in  der 
Retorte  anfangt  trocken  zu  werden,  sich  Ammoniak  entwickelt^ 
Hvährend  gleichzeitig  Anilin  öberdestillirt.  Diefs  Verhalten  beruht 
eSenbar  auf  einer  ähnlichen  Umbildang,  wie  die  erwähnte.  Die 
Dampfe  der  Ohiorbasis,  welche  sich  an  den  minder  heifsen  SteU 
len  des  Apparates  bildet,  treffen  mit  dem  an  den  Wänden  der 
Retorte  glühenden  Alkali  zusammen  und  werden  in  Anilin, 
Ammoniak  und  Salzsaure  zerlegt 

Indem  ich  kleine  Mengen  sehr  reinen  Chlorisatins  mit  Aetz- 
hsTiX  sorgfaltig  gemischt  langsam  o-hitzte,  gelang  es  mir,  ein 
Des^'IIat  zu  erhalten  ^  welches  nicht  die  mindeste  alkalische  Re- 
action  zeigte,  während  in  dem  geglühten  Rückstand  keine  Spur 
von  Chlor  zu  entdecken  war.  Aller  Stickstoff  und  alles  Chlor 
des  Chlorisatins  war  mithin  in  der  Form  von  Chloranilin  über- 
destillirt. 

Einwirkung  des  Kaliums  auf  Chloranilin. 

Die  Zersetzung^  welche  die  Chlorbasis  erfährt^  wenn  man 
ihren  Dampf  über  sdimelzendes  Kalium  leitet ,  bietet  keine  be- 
sondere Eigenthümlichkeit  dar»  Das  Kalium  verwandelt  sich  un- 
ter lebhafter  Feuererscheinung  in  Chlorkalium  und  Cyankalium. 
Es  scheidet  sich  hierbei  eine  grot^e  Menge  Kohle  aus. 

Einwirkung  des  schmelzenden  Kalihydrats  auf  Dichlorisatln^ 
(^Bichlorisatin^  Erdmann,  Chlorisatinese,  Laurent}. 

r 
f 

B.    Dichloranilin.    CAmachlopheniseO 

Er d mann  hat  durch  direclc  Versuche  dargethan,  dafs  das 
Chlorisatin ,  wenn  man  es  in  Wasser  verthdit,  durch  weitere 
Behandlung  mit  Chlor  nicht  in  Dichlorisatin  übergeftlhrt  werden 
kann.  Ich  habe  ebenfalls  Gelegenheit  gehabt,  mich  öfters  von 
diesem  Verhalten  zu  überzeugen.  Wendet  man  eine  alkoholische 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Lm.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Losung  an,  so  geht  die  Zersetzung  sogleich  wdter,  es  bilden 
sich  Oxydationsproducte,  Chloranil ,  Chlorophenussaure  u,  s.  w., 
welche  nicht  mehr  der  Isatinreihe  angehören. 

Ich  sachte  das  Dichlorisatin  darzustellen,  indem  ich  Isatin 
oder  Chlorisatin  in  Kali  löste  und  durch  die  Auflösung  des  isatiii- 
oder  chlorisatinsauren  Kalis  einen  Strom  Chlorgas  leitete.  Allein 
der  Erfolg  war  keineswegs  befriedigend.  Es  bildete  sich  eine 
braune,  theerartige^  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche 
Masse,  welche  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  stieg  und  kein 
Dichlorisatin. 

Nicht  glücklicher  war  ich,  als  ich  Chk>risatin  in  Salpeter- 
säure löste  und  zu  der  Lösung  einige  Tropfen  Chlorwasserstoff-- 
säure  setzte.  Es  erfolgte  eine  heftige  Reaction;  die  Zersetzung 
war  offenbar  zu  weit  gegangen. 

Es  blieb  mir  daher  nichts  übrig,  als  zu  der  Methode  zu-^ 
rückzukehren,  nach  welcher  Er d mann  das  Dichlorisatin  erhal'- 
ten,  und  deren  sich  auch  Laurent  bei  seiner  Untersuchung 
bedient  hat.  Sie  besteht  in  der  directen  Behandlung  des  Indigos 
mit  Chlor.  / 

Hierbei  bildet  sieb  unter  allen  Umständen  ein  Gemenge  von 
Chlor&atin  und  Dichlorisatin^  und  zwar  entsteht  die  letztere  Sub- 
stanz nach  Erdmann  in  überwiegender  Menge. 

Chlorisatin  utid  Dichlorisatin  sind  aufserordentlich  schwierig 
von  einander  durch  Krystallisation  zu  trennen.  Meine  Ausbeute 
war  viel  zu  gering,  als  dafs  ich  daran  hätte  denken  können^ 
eine  Trennung  auf  diesem  Wege  zu  versuchen.  Ich  unterwarf 
daher  das  Gemenge  geradezu  mit  Kalihydrat  der  Destillation. 

Das  Destillat  enthielt  neben  Chioranilin  noch  eine  zweite 
Substanz,  welche  in  langen  Prismen  krystaliisirend  sich .  auf  der 
Ob^fläcbe  der  Flüssigkeit  sammelte.  Diese  Substanz  ist  offen- 
bar nichts  anderes  als  Dichloranilin. 
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Die  KrysMIe^  welche  ich  auslesen  konnte,  wogen  leider 
nicht  genog  für  eine  Verbrennung.  Da  ich  indessen  die  cor* 
respondirende  Broiubasis,  welche  sich  leicht  darstellen  lärst,  ge-- 
nauer  untersucht  habe,  so  schien  es  mir  für  den  Augenblick 
unndfhig,  mich  weiter  mit  diesem  Stoffe  zu  beschäftigen. 

C.    Trichloranilin  CAmachlopKenose). 

Ein  Isatin,  in  welchem  drei  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  sind ,  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  Die  Darstellung 
des  Trichloraniiins  konnte  daher  auf  dem  bisher  eingehaltenen 
Wef^e  nicht  erzielt  werden.  Man  erhält  es  aber,  wie  bereits 
oben  erwähnt  wurde,  wenn  man  Chlor  direct  auf  Anilin  oder 
die  Chlorbasis  einwirken  ttfst. 

Unterwirft  man  das  rohe  Product  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  diese  beiden  Körper,  wekhes  ein  Gemenge  von  Chlorophenis- 
saure  und  Trichloranilin  enthält,  mit  Kali  der  Destillation,  so 
bleibt  die  erstere  Substanz  mit  Kali  vereint  in  der  Retorte  zu« 
r^kj  während  letztere  mit  den  Wasserdampfen  uberdestillirt  und 
in  der  abgekühlten  Vorlage  sich  in  langen  Krystallnadeln  auf 
dem  Wasser  sammelt.  Da  diese  Substanz  sehr  fluchtig  ist,  so 
mufs  man  die  Anwendung  eines  Kühlapparats  bei  dieser  Destil'- 
lation  nicht  unterlassen» 

Das  Trichloranilin  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen 
in  hohem  Grade  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Losung  reagirt 
neutral.  Es  verbindet  sich  weder  mit  Basen  noch  mit  auren, 
denn  es  kann  sowohl  aus  säure-,  als  auch  aus  alkalihaltigem 
Wasser  abdestillirt  werden. 

Man  erhält  diese  Substanz  nur  in  sehr  geringer  Menge. 
Meine  ganze  Ausbeute  reichte,  nachdem  ich  mich  von  der  Gegen- 
wart des  Chlors  und  Stickstoffs  qualitativ  überzeugt  hatte,  gerade 
zu  einer  einzigen  Analyse  hin ,  die  leider  nichlf  besonden»  aus« 

3* 
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fiel,  aus  dem  angegebenen   Grunde  aber  für  den  Augenblick 

nicht  wiederiiolt  werden  konnte. 

Bei   der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 

folgende  Resultate  erhalten  : 

0,3030  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,4170      ,^    Kohlensäure  und 
0,0665      „    Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohle  37,65 

Wasserstoff    2,44. 


Die  Formel  : 


Cn   Icf^i  N 


entspricht  folgender  theoretischer  Zusammensetzung  : 

12  Aeq.  Kohle            900,00  —  36,66 

4    «    Wasserstoff     50,00  —  2,03 

3    5j     Chlor           1327,95  —  54,09 

1     y>    Stickstoff       177,04  —  7,22 


2454,99  —  100,00. 
Es  dürfte  vielleicht  gewagt  erscheinen,  auf  eine  einzige 
Kohlenstoff-  und  Wasserstofil)estimmung  hin,  die  noch  überdiefs 
nicht  besonders  stimmt,  über  die  Zusammensetzung  dieses  Kör- 
pers ein  Urtheil  fällen  zu  wollen.  Wenn  man  jedoch  die  voll- 
kommen analoge  Bildungsweise  des  Tribromanilins  und  Chlorodi- 
bromanilins,  worauf  ich  weiter  unten  zurückkomme  und  die 
vollkommene  Uebereinstlmmung  in  den  Eigenschaften  dieser  Kör- 
per berücksichtigt,  so  dürfte  man  vielleicht  weniger  zu  Zweifeln' 
geneigt  seyn  *). 

Es  schien  mir  der  Mühe  nicht  unwerth,  die  Bildung  einer 
Basis  zu  versuchen,  welche  neben  Chlor  auch  Brom  enthielte. 
Eine  solche  mufste  mit  Leichtigkeit  erhalten  werden,  wenn  die 
Darstellung  eines  Chlorobromisatins 


*)  Siehe  auch  die  Abhandlang  :  lieber  die  Zusammensetzung  des  Chlorifl* 
dalmits  von  Pr.  A.  W.  H.    (Lieb.  Annal.  Bd,  Lin  S.  57.) 
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(Hs) 

(Br) 
gelang.    Durch  Destillation   mit  Kalihydrat   wurde  diese  Ver- 
bindung Chlorobromanilin 

C,2     Cl     N 
iBr) 
geliefert  haben. 

Ich  übergofs  zu  dem  Ende  Chlorisatin  in  einer  Retorte  mit 
einem  grofsen  Ueberscbufs  von  Brom,  liefs  das  Gemenge  zwölf 
Stunden  stehen  und  erhitzte  alsdann  mit  Wasser  zum  Sieden, 
bis  der  Ueberscbufs  von  Brom  abdestillirt  war.  Die  rothen 
Krystalle  wurden  abfiltrirt,  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die  erhaltenen  Prismen  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit 
cbromsaurem  Bleioxyd  folgende  Resultate  : 

0,2955   Grm.  Krystalle  gaben 

0,5697      9)    Kohlensäure  und 

0,0695      »     Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

Kohle  52,57 

Wasserstoff    2,61. 

Die  verbrannten  Krystalle  waren  mithin  reines  unveränder- 
tes Chlorisatin,  welches  in  100  Theilen  enthält  : 

Kohle  52,88 

Wasserstoff    2,25. 


Der  Körper 


H3 

C,e     !C1I    NO4 

Br 


würde  enthalten  haben  : 

Kohle  36,90 

Wasserstoff    1,15. 
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Die  kleine  Menge  BrornwasserstofTsäure,  weiche  ich  bei  der 
Einwirkung  des  Broms  auf  das  Chlorisatin  beobachtete^  mochte 
von  einer  geringen  Quantität  eingemengten  Isatins  herrühren, 
welches  hierbei  in  Bromisatin  übergegangen  seyn  mag. 

Durch  länger  fortdauernde  Einwirkung  des  Broms  im  Son- 
nenlichte^ dürfte  man  vielleicht  einen  andern  Erfolg  hoffen. 

D.    Chlorodibromanilin  CAmachJobrophenose). 

(H4  i 
(BrJ 

Schon  im  Vorhergehenden  wurde  erwähnt,  dafs  das  Anilin 
durch  Brom  mit  Leichtigkeit  zersetzt  wird.  Setzt  man  Brom- 
wasser zur  Auflösung  eines  Salzes  der  Chlorbase ,  so  entsteht 
ein  weifslicher  Niederschlags  welcher  in  siedendem  Weingeist 
mit  schwach  violetter  Farbe  löslich  ist  und  daraus  beim  Erkalten 
in  Nadeln  krystallisirt.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung  durch 
directe  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Chlorbase.  Uebergiefst 
man  Krystalle  der  letzteren  mit  wasserfreiem  Brom,  so  erfolgt 
eine  äufserst  lebhafte  Reaction  und  die  Mischung  nimmt  unter 
heftiger  Erhitzung  und  Entwickelung  einer  grofsen  Masse  von 
Bromwasserstoffsäure  eine  violette  Farbe  an.  Man  fährt  so  lange 
fort  Brom  zuzusetzen^  bis  dasselbe ^  selbst  heim  Schmelzen  der 
Masse ,  nicht  mehr  absoitirt  wird ,  läfst  alsdann  erkalten  imd 
wascht  die  erstarrte  Krystalbnasse  so  lange  mit  Wasser  ab,  bis 
die  letzte  Spur  von  Bromwassersloffsäure  entfernt  ist.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  weifse  Prismen,  welche 
häufig  einen  Stich  in's  Röthliche  haben. 

Fritz  sehe  hat  bekanntlich  gefunden,  dafs  durch  die  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  Anilin  der  Körper  : 

Bromaniloid,  wie  er  ihn  nennt,  gebildet  wird.     Aus  dieser  Zer- 
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sdzttngsweise  liefe  sieh  schon  im  voraus  die  Zasammensetzung 
des  Productes  bestimmen,  welches  ich  bei  der  Behandlung  der 
CMorbase  durch  Brom  erhalten  habe.  Dieses  muTste  2a  dem 
Bromaniloid  in  derselben  Beziehung  stehen^  wie  die  Chlorbase 
zum  Anilin,  mithin  ausgedrdckt  werden  durch  die  Formel  : 

(H4) 

Ci,     Cl      N. 
(BrJ 

Die  Analyse  Tiat  diesen  Schlufs  vollkommen  bestätigt. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd   wurden 

Folgende  Resultate  erhalten  : 

0,520  Grm.   lufttrockener  Krystalle  gaben 

0,485      9»    Kohlensäure  und 

0,070      V    Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  die  Procente  : 

Kohle  25,43 

Wasserstoff    1,52, 

welche  ich  mit  der  berechneten  Zusammensetzung  zusammen- 

stelle  : 

Theorie  Versuch 


12  Aeq.  Kohle          900,00    — 

25,52    — 

25,43 

4    »    Wasserstoff    50,00    — 

1,41    - 

1,52 

1    »    Chlor           442,65 

^ 

2    »    Brom          1956,61 

1    5>    Stickstoff  .  177,04 

1  Aeq.  Chlorodibromalin    3526,30. 

Der  Körper 

C»     SJN 

enthält  : 

Kohle  22,15 

Wassei^sloff    1,22. 
Das  ChlorodibromanlKn  ist  voHkommen  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  in  hei£sem  Wasser 
zu  einem  braunen  Gele,  welches  ach  s^r  leicht  mit  dem  Dampfe 
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siedenden  Wassers  verflüchtigen  lafst  und  auf  den  Wänden  der 
Vorlage  in  glanzenden  Nadeln  sich  anlegt.  Das  Chlorodibrom- 
anilin  besitzt  ahnlich  dem  TricMoranilin  nicht  mehr  den  Cha«- 
rakter  einer  Basis.  Es  löst  sich  in  siedender  Chlorwasserstoff- 
saure ,  allein  beim  Erkalten  krystallisirt  der  gröfste  Theil  der 
Substanz  unverändert  wieder  aus  der  Lösung.  Der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Salzsäure  aufgelöst  gebliebene  Theil  wird 
durch  Zusatz  von  Wasser  niedergeschlagen.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Chlorodibromanilin ,  und  zwar  mit  violet- 
ter Farbe;  die  Lösung  wird  ebenfalls  durch  Wasser  gefallt. 
Weder  Kali  noch  Ammoniak  zersetzen  diese  Substanz;  sie  löst 
sich  beim  Erwärmen  in  diesen  Flüssigkeiten,  ohne  die  mindeste 
Veränderung  zu  erfahren.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Platin- 
chlorid oder  Quecksilberchlorid ;  eben  so  wenig  mit  Bleioxyd. 
Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Chlorodibromanilin. 

Einwirkung  des  schmelzenden  Kalibydrates  auf 

Bromisatin. 

Es  war  vorauszusehen,  dafs  die  bromirten  Isatine  dieselben 
Resultate  liefern  würden  wie  CUorisatin  etc.  Der  Versuch  hat 
diefs  auf  eine  vollkommene  Weise  bestätigt. 

Was  zuerst  das  Bromisatin  anlangt,  so  ist  dieser  Körper 
bis  jetzt  sehr  wenig  studirt  worden.  Erdmann '^)  erhielt  den- 
selben bei  der  directen  Einwirkung  des  Broms  auf  Indigo  in  sehr 
kleiner  Menge.  Laurent  hat  ihn  aus  Isatin  nicht  dargestellt. 
Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  diesen  Körper  erhielt  er 
sogleich  Dibromisatin  CBromisatinese).  Die  erste  Bromstufe  kann 
jedoch  sehr  leicht  erhalten  werden,  wenn  man  statt  wasserfreien 
.  Broms  eine  Auflösung  desselben  in  Wasser  auf  Isatin  einwirken 
läfst    Bei  zwei  Versuchen  erhielt  ich  selbst  im  Sonnenlichte  nur 


''')  Journ.  für  piakt.  Chem.  Bd.  XIX  S.  358, 
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Bromisatin  9  wie  sich  aus  den  folg^eoden  Analysen  ergiebU  Die 
Yarbindung  wurde  mit  Weingeist  ausgekocht,  mit  Wasser  bis 
zur  Entfernung  der  letzten  Spur  Bromwasserstoffsäure  ausge- 
waschen und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt^  aus  welchem 
sie  beim  Erkalten  in  glänzenden  Prismen  anschofs. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem   Bleioxyd  wurden 
folgende  Zahlen  erhalten  : 
I.    0,3270  Grm.  Bromisatin  gaben 

0,5090      n    Kohlensäure  und 

0.0625      »    Wasser. 

IL    0,3955      f)    Bromisatin  gaben 
0,6165      D    Kohlensäure  und 
0,0750      »    Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Proceote,  welche  ich 
mit  der  berechneten  Zusammensetzung  des  Bromisatins  zusam- 
menstelle : 

^^^    Theorie  Versuch 

I.  U. 

16  Aeq.  Kohle  1200,00  —  42,41  —  42,45  -  42,51 

4    »    Wasserstoff  •    50,00  —    1,78  —    2,12  —    2,10 
1    7>    Brom  978,31 

1    »    Stickstoff  177,04 

4    9    Sauerstoff  400,00 

1     79    Bromisatin       2805,35. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung^  welche  ich  in  grofser 
Menge  erhalten  habe,  stimmen  in  jeder  Beziehung  durchaus 
mit  denen  des  Chlorisatins  überein,  so  dafs  ich  hinsichtlich  der- 
selben auf  die  Abhandlungen  Erdmann's  und  Laurents  ver- 
weise. 

Unterwirft  man  Bromisatin  mit  Kalihydrat  der  Destillation, 
so  beobachtet  man  genau  dieselben  Erscheinungen,  welche  ich 
früher  bei  der  Beschreibung  der  Einwirkung  des  KaKhydrats 
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auf  Chlorisatin  fingegehen  habe.    Es  destillirt  in  derselben  Weise 
eine  neue  bromhaltige  Basis  über. 

E.    Broinanilin  (Ainabrophenese'). 
a.    Zusammenseifmng, 

Die  Reinigung*  des  rohen  Productes  der  Destillation  geht  mit 
derselben  Leichtigkeit  von  Statten,  wie  die  der  entsprechenden 
Chlorbasis.  Die  Analogie  in  der  Bildungsweise  der  Chlor-  und 
Bromverbindung  liefs  eigentlich  keine  Ungewifsheit  aber  die 
Zusammensetzung  der  letzteren.  Um  indessen  jeden  Zweifel  zu 
verbannen,  habe  ich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestimmt. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

0,4152  Grm.  Brombasis  gaben 

0,6463      »    Kohlensäure  und 

0,1405      »    Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente,  welche  ich 
mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  des  Bromanilins  zusam- 
menstelle : 

Theorie  Versudi 

12  Aeq.  Kohle  90o]oo'"^^^^"*42^    —    42,45 

6    V    Wasserstoff  75,00    -      3,52    —      3,75 

1     «    Brom  978,31 

1     5J    Stickstoff  177,04 

1     »    Bromantlin      2130,35. 
Um  die  Formel  : 

za  controliren,  wurde  die  Platindoppelverbindung  dargestelb  und 
atMlyiiirt : 

0,463  Grm.  Platindoppelsalz  hintoriie&en 

0,121      9    s=  26,19  pC.  Platin. 
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Abgeleitetes  Atomgewicht  2125,80 

Theoretisches  Atomgewicht  2130^35. 

Die  (Jeher einstimmung  ist  mehr  als  hinreichend. 

b.  Eigenschaften  des  Bromanäms. 

Die  Brombasis  gleicht  der  entsprechenden  Chlorverbindung  in 
so  hohem  Grade,  dafs  ich  mich  in  dieser  Hinsicht  kurz  fassen  kann. 
Sie  krystallisirt  ebenfalls  und  zwar  mit  derselben  Leichtigkeit  in 
grofsen  farblosen,  regelmäfsigen  Octaedem,  welche  sich  von 
denen  der  Chlorbase  dem  äufseren  Ansehen  nach  eben  so  wenig 
unterscheiden  lassen,  wie  Bromkalium  vom  Kochsalz.  Dieselbe 
Aehnlichkeit  macht  sich  hinsichtlich  Geruch,  Geschmack  und  aller 
übrigen  Eigenschaften  geltaid.  Ihr  Schmdzpunkt  liegt  indessen 
etwas  niedriger  als  der  der  Chlorverbindung.  Bei  50^  C  ist  sie 
vollständig  zu  einem  violetten  Oele  geschmolzen ;  beim  Erstarren 
sinkt  das  Thermometer  auf  46^  C. 

Die  Salze  dieser  Base  färben  Fichtenholz  gelb,  wie  die  des 
AniUns  und  der  entsprechenden  Chlorverbindung.  Die  wässerige 
Lösung  derselben  ertheilt  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine 
violette  Tinte ,  viel  schwächer  als  die ,  welche  Anilin  hervor- 
bringt;  viel  stärker  indessen  als  die  Färbung^  welche  durch  die 
entsprechende  Chlorbase  entsteht  Die  Salze  färben  Chlorkalk- 
lösnng  rothbraun. 

c,  Verbmdvngeii  des  Bromanäms. 

Was  ich  von  der  Bildung  und  Darstellung  der  Verbindun- 
gen des  Chloranilins  gesagt  habe,  gilt  auch  meist  für  die  Salze 
der  entsprechenden  Brombasis.  Ich  habe  nur  einige  etwas  ge- 
nauer untersucht. 

Oicalsaiires  Bromanilin. 
,     C,  0„  C„j^[  N  +  HO. 
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Beim  Vermischen  einer  weingfeistigen  Lösung  der  Basis  mit 
einer  Aufiösnng  von  Oxalsäure  in  Wasser,  entstand  eine  krystal- 
linische  Fällung ,  welche  abfiitrirt  und  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt  wurde.  Beim  Erkalten  schössen  undeutliche  Kry- 
stalle  an,  welche  an  der  Luft  getrocknet  wurden.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

0,5635   Grm.  oxalsaures  Salz  gaben 

0,8045      y>    Kohlensaure  und 

0,1695      f>    Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

C,  Os,  C,,   |J«j  N  +  HO 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  der  gefundenen  Pro- 
cente  mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  ergiebt  : 

Theorie  Versuch 


14  Aeq.  Kohle 

1050,00    — 

38,99    - 

-    38,93 

7    5)    Wasserstoff 

87,50 

3;24    - 

-      3,34 

1     55    Brom 

978,31 

.  1     55    Stickstoff 

177,04 

4    5)    Sauerstoff 

400,00 

• 

1  Aeq.  oxals.  Bromanilin  2692,85. 

Diese  Bromb'ase  bildet  also  merkwürdiger  Weise  wie  das 
Anilin  unter  denselben  Umständen  das  neutrale  Oxalsäure  Salz, 
unter  welchen  man   mit  dem   Chloranilin   das  saure  Salz  erhält. 

Chlorwasserstoff  säur  es  Bromanilin. 

Gl?,  c,  jj;[  N. 

Dieses  Salz,  welches  man  durch  directes  Auflösen  von  Bromani- 
lin in  Chlorwasserstoffsäure  erhält,  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
siedend  gesättigten  Lösung  in  einer  strahligen  faserigen  Masse 
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Ton  Peiimutteifflanz.  Beim  lanjfsaineii  Verdampfen  einer  Losung 
unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure,  erhielt  ich  grofse,  wohl' 
ausgebildete  Krystalle. 

Diese  Krystalle  gehören,  nach  der  Bestimmung  des  Hm« 
Dr.  J.  Muller,  dem  zwei-  und  eingliedrigen Krystallsysteme  an. 


Der  Winkel,  welcher  durch  die  horizontalen  Axen  b  und  a 
gebildet  wird,  ist  =  90®:  die  Axec  bildet  mit  der  Axea  einen 
rechten,  mit  der  Axe  b  einen  schiefen  Winkel. 


Benennung  der  Flächen. 


c 

r=        c    :    oc  a     :    oc  b 

d 

m        a    :          c    :    c>c  b 

g 

=        a    :          b    :    ^>ü  c 

2g 

=    2  a    :          b    :    oo  c. 

Gemessene  Winkel 

2  g    :    2  g        128*  35' 

d    :        d         80«  27' 

2g:        c          740    6'. 
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Die  schiefe  rhombische  Säule  2  g  ist  durch  die  gerade  End« 
fläche  c  so  begränzt,  dafs  die  KrystaKe  ein  tafelförmiges  An« 
sehen  erhalten.  Die  spitzen  Kanten  der  Säule  sind  «durch  die 
Flachen  d  und  g  abgestumpft.  Die  Flächen  g  kommen  entweder 
gar  nicht  oder  doch  nur  als  kleine  Dreieckchen  vor. 

Die  Berechnung  der'  gemessenen  Winkel  giebtf  folgendes 
Axenverhältnifs  : 

b    :    a    :    c    =    1    :    0,989    :    0,843 
und  der  Winkel  zwischen  den  Axen  c  und  t  ist  72®  20^ 

Mit  diesem  Salze  ist  das  chlorwasserstofisaure  Chloranilin 
isomorph.  Es  gehört  demselben  Krystallsysteme  an  und  wird 
durch  dieselben  Flächen  gebildet.  Doch  ist  der  Habitus  etwas 
verschieden,  die  Krystalle  sind  nämlich  in  der  Richtung  der  Axe 
b  weniger  ausgedehnt,  so  dafs  die  horizontale  Kante,  in  welcher 
sich  die  Flächen  d  schneiden,  verschwindet,  und  die  beiden  Flä- 
chen d  mit  den  beiden  Flächen  g  eine  vierseitige  Spitze  bilden. 
Der  Säulen  Winkel  2g  :  2g  ist  hier  =  127®  48'  gefunden  wor- 
den. Die  Winkel  lassen  sich  indessen  bei  diesem  Salze  nicht 
so  gut  messen,  wie  bei  dem  vorhergehenden. 

Die  Analyse  des  chlorwasserstoffsauren  Bromanilins  ergab 
folgendes  Resultat  : 

1,1425   Grm.  Salz  gaben 
0,798        n    Chlorsilber. 

Dieser  Bestimmung  entspricht  die  Formel  : 

CIH,  C„  |g;j  N, 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie  Venuch 

1  Aeq.  Bromanilin  2130,35  —  82,40  -  *  ~ 

i    7i    ChlorwasserstolTs.  455,15  —  17,60  —  17,71 

■  —  '  .... 

1  Aeq.  Chlorwasserstoffs.  Bromanilin  2565,50      100,00. 


i 
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Bramanilinpiatinchlorid 

CI  H,  C„   [  J«  I   N  +  Cl,  PL 

Es  fällt  beim  Vermischen  einer  Auflösung  der  Basis  in 
Chlorvvasserstofisäure  mit  Platinchlorid  nieder  und  kann  seinem 
aufseren  Verhalten  und  Ansehen  nach  in  keiner  Weise  von  dem 
Platinsalze  der  entsprechenden  Chlorbase  unterschieden  werden. 
Die  bereits  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  angeführte  Analyse 
ergab  einen  Gehalt  von  26,19  pC.  Platin,  woraus  sich  die 
Formel  : 

Cl  H,  C„  ]  bJ  [    N  +  CI,  a 


berechnet,  welche  26,22  pC.  verlangt. 


Einwirkung  des  schmelzenden  Kalihydrals  auf  Dibrom- 
isatin    ([Bibromisatin    E  r  d  m  a  n  n ,   Bromisathiese 

Laurent). 

* 
F.    Dibromanilin  CAmabrophenise}. 

C.  1  Sr\  1  N 
Bei  der  Destillation  von  Dibromisatin^)  mit  Kalihydrat  geht 


**)  Das  angewendete  Dibromisatin  war  durch  Uebergiefsen  von  Brom' 
isnttn   mit   Brom   und   längere   Digestion   damit  im  Sonnenlicht  dar- 
gestellt worden.    Die  in  Alkohol  umkrystaliisirte   Substanz  gab  bei 
'  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  folgende  Resultate  : 
0,406  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,4715     „    Kohlensäure  und 
0,047      „    Wasser* 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Proccnte  : 

Kohle  31,62 

Wasserstotr     1,28. 


Die  Formel  : 


:..  j  «^  U  0. 


Br.   \ 
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♦ 
ebenfalls  ein  oelartiger  Körper  über,  welcher  in  der  Vorlage 

zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Wascht  man  diese  Krystallmasse  mit  Wasser,  bis  das  in 

der  letzten  Periode  der  Destillation  übergegangene  Ammoniak 

entfernt  ist  und  löst  sie  in   siedendem  Alcohol ,  so  erhalt  man 

blendend  weifse  Krystalle. 

a.    Zusammensetzung  des  IHbromcmSins. 

Die  Analogie  gestattet  einen  ziemlich  sicheren  Schlufs  auf 
die  Zusammensetzung  dieses  Körpers.  Ich  habe  mich  daher 
begnügt,  den  Kohlenstoff  und  den  Wasserstoff  zu  bestimmen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

0,2795  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,2950     „     Kohlensäure  und 
0,0605    „     Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

Kohle  28,77 

Wasserstoff    2,40. 
entsprechend  der  Formel  : 

^^»   I  Brj 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie.  Vers. 

12  Aeq.  Kohle  QO^^S^Oe    —    28,77 

5     „    Wasserstoff  62,50      2,01    —      2,40 

2     „    Brom  1956,62 

1     „    Stickstoff  177,05 

~        1  Aeq.  Dibromanilin  3096,17 


verlangt  : 

Kohle  31,83 

Wasseratolf    1,06. 
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h.    Eigenschaften  des  Dibromanäms. 

Ich  habe  sie  bis  jetzt  nicht  sehr  sorgfältige  studirt.  Sie 
sind  denen  des  Bromanilins  in  vieler  Hinsicht  ähnlich. 

Die  Kry stalle  dieses  Körpers  besitzen  jedoch  eine  ganz  an- 
dere Form.  Er  kr^slallisirt  nicht  in  Octaedern  wie  das  Brom- 
aniiin^  sondern  in  platten  vierseitigen  rhombischen  Säulen  von 
beträchtlicher  Grörse,  welche  leider  keine  Endflächen   darbieten. 

Die  Base  ist  löslich  in  Weingeist,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  bis  zum  letzten  Tropfen.  Sie  ist  wenig  löslich  in  sie- 
dendem Wasser,  welches  sich  beim  Erkalten  trübt  und  allmälig 
Teine  kleine  Nadeln  absetzt.  Die  Krystalie  der  Base  schmelzen 
zwischen  50^  und  60^  zu  einem  dunkeln  Oele,  welches  häuflg 
auch  beim  Abkühlen  lange  flüssig  bleibt,  durch  Bewegung  aber 
plötzlich  zu  einer  festen  Krystallmasse  erstarrt.  Die  Lösung 
der  Base  in  Säuren  färbt  Tannenholz  gelb,  wie  Anilin. 

c.     Verbindungen. 

Auch  diese  habe  ich  bis  jetzt  nicht  zum  Gegenstände  einer 
genaueren  Untersuchung  gemacht. 

Ich  will  nur  einige  Beobachtungen  erwähnen ,  welche  mir 
zur  Feststellung  des  chemischen  Charakters  des  Dibromaniiins 
wesentlich  noihwendig  scheinen. 

Das  Dibromaniltn  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Basis,  al- 
lein sein  basischer  Charakter  ist  viel  weniger  ausgesprochen  als 
der  des  Bromanilins.  Es  löst  sich  in  den  Säuren  auf  und  wird 
durch  die  Alkalien  daraus  wieder  niedergeschlagen.  Die  Auf- 
lösung in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchbrid  den  für  die  organi- 
schen Basen  charakteristischen  orangegelben  krystallinischen 
Niederschlag«  Es  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  krystaili- 
sirbaren  Salzen ,  allein  diese  Verbindungen  haben  viel  weniger 
Stabilität,  als  die  Salze  des  Bromanilins. 

Eine  Auflösung  der  Base  in  siedender  Chlorwasserstoflsaure 

Aniial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIIT.  Bd.  1.  lieft*  4 
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setzte  beim  Erkalten  ein  Salz  ab ,  welches  in  paUnzweigartigen 
Krystallen  anschofs. 

0,2313  Grin.  dieser  Krystalle  gaben  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gefällt  : 

0,1205  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend 

13,21  pC.  Chlorwasserstoffsäure. 

Diese  Bestimmung  fuhrt  zu  der  Formel  : 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie.  Vers» 

1  Aeq.  Dibromanilin 3096)17  "87,"i9  '  — 

1     „     Chlorwasserstoffs 435,15    12,81     13,21 

1  Aeq.  Chlorwasserstoffs.  Dibromanilin  3551,32  100,00. 

Allein  schon  beim  Auflösen  dieser  Verbindung  in  warmem 
Wasser  wird  sie  zersetzt  Die  Base  scheidet  sich  aus  und 
steigt  in  Gestalt  farbloser  Oeltropfen  auf  die  Oberflache.  Diese 
geringe  Beständigkeit  der  salzsauren  Verbindung  giebt  sich  auch 
zu  erkennen,  wenn  man  die  Base  in  einem  grofsen  Ueberschusse 
von  Salzsäure  löst  und  die  Flüssigkeit  unter  eine  Glocke  aber 
Aetzkalk  stellt.  Nach  einiger  Zeit  erhält  man  Krystalle,  welche 
sich  in  Wasser  nur  wenig  lösen  und  fast  nur  aus  reiner  Base 
bestehen.  Die  Elasticität  der  Chlorwasserstoffsaure  ist  also  hin- 
reichend^  um  die  Affinität  zwischen  Säure  und  Base  zu  fiber- 
winden. 

G.    Tribromanilin  (Amabrophenose). 

c»  I  b":  I N 

Diese  Verbindung  ist  schon  vor  längerer  Zeit  von  Fritz- 
sehe  *J  entdeckt  und  damals  mit  dem  Namen  Bromaniloid  be- 


*)  BuUet.  fdflnU  de  St.  Petersb.  T.  I.  p.  30.  1843. 
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zeichnet  worden.  Er  erhielt  sie  durch  directe  Behandlung,  von 
Anilin  mit  Brom.  Sie  bildet  sich  begreiflich  eben  so  leicht  durch 
die  Einwirkung  dieses  Körpers  auf  Bromanilin  oder  Dibrom- 
anilin. 

Ich   habe  diesen  Körper  aus    dem  Bromanilin   dargestellt. 
Das  salzsaura  Salz   dieser   Base  liefert  mit  Bromwasser  einen 
wcifslichen.  in's  Violette  spielenden  Niederschlag.     Da  sich   die 
violette  Farbe  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  verlieren 
wollte,  so  unterwarf  ich  die  Verbindung  mit  Wasser  der  Destil- 
lation.   Im  Anfang  der  Destillation  condensirten  sich  in  der  Vor- 
lage prachtvoll  glänzende  schneeweifse  Krystalle ,  gegen  das 
Ende  aber  ging  das  violette  Nebenproduct  wieder  über,  welches 
sich  aiK;h  j^tzt  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  mehr  entfer- 
nen liefs.    Obgleich  nun  Eigenschaften   und  Bildungsweise  über 
die  Identität  des  fraglichen  Körpers  mit  dem  Bromaniloid  keinen 
Zweifel  liefs,  so  habe  ich  ihn  dennoch  verbrannt.     Leider  war 
die  angewandte  Substanz,  wie  bemerkt,  nicht  ganz  rein ,   wefs- 
halb  der  Kohlenstoff  etwas  zu  hoch  ausgefallen  ist. 
0,3305  Grm.  Substanz  gaben 
0,2800  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0450  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle  : 

Kohle  23,10 

Wasserstoff    1,5  L 


Die  Formel  : 

verlangt  : 

Kohle           22,15 

Wasserstoff    1,22. 

Das  Tribromanilin  ist  keine  Basis  mehr,  sondern  dn  indif- 
ferenter  Körper«  Es  verbindet  sich  weder  mit  Basen  noch  mit 
Säuren.  Hinsichtlich  seiner  Eigenschaften  verweise  kh  auf 
Frit^sche's  Untersochung.  . 

4* 
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Folgende  Uebersicht  vereinigt  die  Körper,  welche  den  Ge- 
genstand dieser  Abhandlung  ausmachen. 

Amaphenase 
Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor. 
Chloranilin  ^      |  H«  |   ^ 

Amachlophenese  |  Cl   i 

Dichloranilin  ^      (   ''^s  )   kt 

Amachlopbenise  i  Cl^  ( 

Trichioranilin  ^      i  ^^4   )   iv 

Amachlophenose  f  01^  I 

Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  undBrom, 
Chlorodibroinanilin   ^      l   1^4   I   ^r 
Aniaclilobrophenose  |  ^     ^ 

Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Brom. 
Bromanilin  ^      |  H«   |   ^ 

Amabrophenese  '     f  ^'^   j 

Dibromanilin  ^      j  R5   |   j^ 

Amabrophenise  i  Br^  i 

Tribromanilin  ^      l  H4   )   ^^ 

Ambrophenose   -  Br^ 


^ 


Kann  das  Chlor  die  Rolle  des  Wasserstoffs  in  organischen 
Verbindungen  übernehmen  ? 

Die  Isatingruppe  ist  gar^z  geeignet,  über  diese  Frage  ei- 
nigen Aufschiufs  zu  gewähren. 

Wir  kennen  in  dem  Isattn  einen  Körper,  der  durch  die 
Einwirkung  des  Chlors  ein  oder  mehrere  Aequivalente  Wasser- 
stoff verliert,  welche  durch  Chlor  substituirt  werden.  Es  ent- 
stehen CfUorücUm  und  Dichlorisatm,  Diese  drei  Substanzen, 
das  Isatin ,  das  Chlorisatin  und  Dichlorisatin  besitzen  dieselben 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften.     Durch   den  Ein- 
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tritt  des  CMors  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  ist  der  Charakter 
des  Isatins  nicht  geändert  worden.  Isatin,  Clilorisatin  und 
Dichlorisatin  erleiden  durch  die  Einwirkung  anderer  Stoffe  die- 
selben Veränderungen. 

'Durch  Behandlung  mit  Sctiwefelammonium  sehen  wir  diese 
drei  Körper  durch  Aufnahme  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  sich 
in  Isaiyd,  (Morisatyd  und  DichloriscUyd  verwandeln.  Durch 
geeignete  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  kann  der  Sauer- 
stoff derselben  ganz  oder  theilweise  eliminirt  und  durch  Schwe- 
fel vertreten  werden.  In  Berührung  mit  schwefligsauren 
Alkalien  entstehen  die  isoHn-  und  chlorisaUrischtoefligsauren 
Sabe^  eigenthümliche  Verbindungen,  in  welchen  der  organische 
Körper  auf  besondere  Weise  mit  der  schwefligen  Säure  verban- 
den ist  Nicht  minder  gleich  bleibt  sich  das  Verhalten  des  Isa- 
tins und  Chlorlsatins  gegen  Ammoniak  und  gegen  die  Alkalien. 
Die  Analogie  ist  besonders  in  dem  Verhalten  gegen  die  letzte- 
ren in  hohem  Grade  charakteristisch.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gehen  diese  Körper  directe  Verbindungen  mit  den  Alka- 
lien ein^  aber  schon  unter  dem  Einflüsse  der  Siedhitze  verwan- 
deln sie  sich  in  Isatinsäure  und  CUorisaünsätirej  deren  Analo- 
gie sich  in  keiner  ihrer  Verbindungen  verlaugnet  Beim  Schmel- 
zen endlich  mit  deh  Alkalihydraten  sehen  wir  das  Isatin  sich  in 
Anäm  verwandeln  und  auch  jetzt  noch  bei  gleicher  Behandlung 
des  Chlorisatins,  unter  Umständen,  die  gewifs  geeignet  scheinen,  das 
Qilor  zu  fixiren,  sehen  wir  dieses  Element  in  die  neue  Verbindung 
mit  übertreten.  Aus  dem  schmelzenden  Kalihydrat,  welches  eine 
Quantität  Kohle  aus  dem  Chlorisatin  in  der  Form  von  Kohlensaure 
festhält,  destilUrt  das  Chloranilin  über  und  mit  ihm  alles  Chlor, 
welches  in  dem  Chlorisatin  enthalten  war.  Auf  die  Analogie,  welche 
zwischen  der  Chlorbase  und  dem  Anilin  obwaltet,  habe  ich  in  der 
vorstehenden  Abhandlung  häufig  genug  Gelegenheit  gehabt^  aufmerk- 
sam zu  machen«  Sie  erstreckt  sich  nicht  nur  auf  die  Fundamentalei- 
genschaften beider  Substanzen  und  ihrer  Verbindungen  mit  den 
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Säoren ,  sie  macht  sich  selbst  noch  in  den  Zersetzoogsproduoten 
geltend.  Durch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Anilin  bildet 
sich  Tribromanilin, 

C|2   )  Br,  I  ^ 
durch  Behandlung  der  Chlor base  mit  Brom  erhalten  wir  Chloro- 
dibromanilin , 

Ci2      Cl       N 
f  Br^  ) 

welches  in  keiner  Weise  hinsichtlich  seiner  Eigenschaften  und 
seines  Charakters  von  der  vorhergenaimten  Verbindung  unter- 
schieden werden  kann.  Der  einzige  Unterschied  der  beiden 
Verbindungen  besteht  darin ,  dafs  in  dem  zweiten  Körper  das 
Chlor  mit  in  das  abgeleitete  Product  übergegangen  Ist. 

Die  in  dem  Vorhergehenden  beleuchteten  Thatsachen  in 
ihrer  Gesammlhcit  aufgefarst^  scheinen  mir  keiner  mehrfachen 
Auslegung  fähig  zu  seyn.  Sie  scheinen  mir  auf  eine  unzwew 
felhafle  Weise  darzuthun,  dafs  das  Chlor  oder  Brom  unter  Um- 
standen die  Rolle  des  Wasserstoffs  in  einer  organischen  Verbin* 
düng  zu  übernehmen  vermag. 

Es  ist  eine  andere  Frage,  ob  eine  jede  organische  Verbin- 
dung fähig  ist,  an  die  Stelle  ihres  Wasserstoffs  Chlor  oder  Brom 
aufzunehmen ,  es  ist  ferner  eine  Frage ,  ob  organische  Körper, 
welche  wir  ein  oder  zwei  Aequivalente  Wassersloff  gegen  Chlor 
oder  Brom  ohne  wesentliche  Modification  ihrer  Fundainentalei- 
genschaflen  austauschen  sehen,  ihren  ganzen  Wasserstoffgehalt 
durch  Chlor  oder  Brom  vertreten  lassen  können,  ohne  dafs  sich 
diese  Eigenschaften  ändern. 

Zur  definitiven  Entscheidung  dieser  Fragen  ist  noch  eine 
grofse  Anzahl  von  Untersuchungen  nöthig. 

Aus  den  Versuchen ,  welche  im  Vorhergehenden  mit- 
getheilt  worden  sind,  scheint  jedoch  hervorzugehen,  dafs  das 
Chlor  in  den  Verbindungen,  in  welchen  es  den  Wasserstoff  ersetzt. 
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seinen  orsprfkiglichen  eleklronegativen  Charakter  mil  hineinnimmt 
and  dafs  dieser  Charakter  sich  der  Verbindung  selbst  in  dem 
Verhältnisse  mehr  aufdrückt,  als  sich  die  Anzahl  der  durch  Chlor 
oder  Brom  vertretenen  Wasserstoffaequivalente  vermehrt 

Das  zusammengresetzto  Atom  Anilin  C,,  H,  N  besitzt  in 
Folge  der  efgenthömlichen  Ordnungsweise  seiner  Bestandtheile 
die  Fähigkeit,  sich   mit  einer  Säure  zu  verbinden. 

In  dieses  Zusammengesetzte  Atom  tritt  ein  Aequivalent  Brom 
ein ,  es  bildet  sich  BromamUn.  Dieser  Körper  besitzt  wie  das 
Anilin  die  Fähigkeil,  sich  mit  Sauren  zu  vereinigen ,  allein  seine 
basisciien  Eigenschaften  sind  schwöcber ,  als  die  des  Anilins. 
Eine  Menge  von  Metalloxydop^  wefehe  das  Anilin  mit  Leich- 
tigkeit aus  ihren  Lösungen  niederschlagt,  werden  von  der  Brom* 
base  nicht  melir  geflillt,  das  Bromanilin  ist  eine  weniger  starke 
Base  als  das  Anilin.  Durch  den  Eintritt  des  elektronegaliven 
Bromaoquivaienles  ist  der  basische  Charakter  des  ursprünglichen 
Systems  geschwächt  worden. 

Ein  neues  Bromaequivalent  tritt  ein,  es  entsteht  Düfrom- 
anäin.  Schon  im  Vorhergehenden  erwähnte  ich  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  sich  die  Salze  dieser  Base  zerlegen ,  was  offenbar 
darauf  hinweist,  dafs  der  basische  Charakter  des  Anilins  durch  den 
vermehrten  Eintritt  des  Broms  von  Neuem  vermindert  wor- 
dän  ist. 

In  dem  Tribromanilin  endlich  haben  sich  die  elektronegali* 
yen  Eigenschaften  der  eingetretenen  Bromaequivalente  mit  dem 
elektropositiven  Charakter,  welcher  dem  ursprünglichen  Systeme 
angehörte,  in's  Gleichgewicht  gesetzt 

Es  wäre  denkbar^  dafs  durch  weitere  Zufuhr  von  Chlor 
€ia  Körper  von  sauren  Eigenschaften  gebildet  würde. 

Wir  haben  in  der  anorganischen  Cheniie  die  Verbindungen 
mancher  Uetalle  mit  Sauerstoff,  welche  entfernt  ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen^  ich  sage  entfernt,  weil  hier  von  einer  SubstU 
tution  nicht  die  Rede  ißL    Das  Mm^noxyM  ist  eine  Hlarke 
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Salzbase,  während  in  dem  sauerstoSreicheren  Manganoxyd  der 
basische  Charakter  mehr  in  den  Hinlergrund  tritt.  Manganhf^ 
peroxyd  verbindet  sich  weder  mit  Basen  noch  mit  Sauren. 
Durch  Hinzutreten  von  noch  mehr  Sauerstoff  bilden  sich  Mangan-' 
und  Uebermangansäure. 

Nur  mit  grofser  Zurückhaltung  wage  ich  u)ich  über  diese 
Fragen  auszusprechen.  Nichts  ist  gefährlicher,  als  sich  zu 
allgemeinen  Schlüssen  erheben  zu  wollen,  ohne  eine  Masse  von 
Thatsachen  unter  den  Füfsen  zu  haben. 

Das  Bromanilin  und  Dibromaniiin  besitzen,  obwohl  in  vei*- 
mindertem  Grade,  die  Funiiamentaleigenschaften  des  Anilins,  sie 
sind  Basen.  Das  Tribromanilin  ist  neutral,  der  ursprüngliche 
Charakter  des  Anilins  ist  darin  vollkommen  verschwunden.  Alleia 
das  Tribromanilin  wurde  auf  eine  ganz  andere  Weise  erzeugt 
als  die  beiden  Brombasen.  Man  könnte  den  Einwarf  machen,, 
dafs  in  diesem  Körper  die  Ordnungs weise  der  Atome,  wie  sie 
ursprünglich  in  dem  System  Anilin  herrschte,  nicht  mehr  besteht. 
Mann  könnte  denken,  dafs  ein  Körper  exisiire  von  derselben 
Zusammensetzung  wie  das  Tribromanilin,  ein  Körper  also  voa 
der  Formel  : 

welcher  noch  mit  basischen  Eigenschaften  begabt  ist.  Ein  sol^ 
eher  Körper  würde  sich  bilden  durch  Destillation  vonTribrom- 
isalin 

mit  Kalihydrat. 

Das  Tribromisatin  ist  aber  bis  jetzt  unbekannte  Es  müssen 
also  weitere  Untersuchungen  angestellt  werden ,  um  diese  Frage 
zur  Entscheidung  zu  bringen. 

Indem  ich  diese  Abhandlung  schliefse ,  will  ich  noch  einer 
Verbindung  gedenken,  welche  aus  dem  Anilin  entsteht  und  der 
Beachtung  der  Chemiker  würdig  zu  seyn  scheint, 
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Sie  erzeugt  sich,  wenn  man  einen  Strom  von  Cyansäore- 
hydrat  C^rhalten  durch  Destillation  der  Cyunsaure}  in  wasser- 
freies Anilin  einleitet  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  betrachte 
lieh  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  festen  kryslallini« 
sehen  Masse.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  sie  lösen 
sich  in  siedendem  Alkohol  und  schiefsen  aus  dieser  Flüssigkeit 
in  weifsen  glänzenden  Blftttchen  an.  Dieser  Körper  enthält 
keine  Cyansäure  und  kein  Anilin  mehr,  man  kann  ihn  mitChlor- 
wasserstoflPsänre  und  Kali  ohne  Zersetzung  erhitzen;  er  ist  eine 
Art  Hamstoflr,  in  welchem  das  Ammoniak  durch  Anilin  vertreten 
ist.  Ich  halte  gehofil,  dafs  dieser  Körper  basische  Eigenschaf- 
ten besäfse,  dafs  er  sich  mit  der  Salpetersaure  mid  Oxalsäure, 
dem  Harnstoff  ähnlich,  zn  krystallisirbaren  Salzen  verbände,  al- 
lein seine  Eigenschaften  sind  ganz  andere. 

Ich  werde  auf  dieses  Zersetzungsproduct  des  Anilins  in 
einer  besondern  Abhandlung  ausführlich  zurückkommen. 


lieber  die  wahre  Zurammensetzung   des  Chlorin- 

datmits ; 
von  Dr.  August  Wilhelm  Hofmann  ^ 

Aaristent  am  chemischen  Laboratorinm  in   Giefsen« 


In  meiner  Abhandlung  „über  Metamorphosen  des  IndigoV 
habe  ich  unter  dem  Namen    Trichloranilin    einen  Körper   be- 
schrieben ,   welcher   als  Anilin  betrachtet  werden  kann ,  in  dem 
3  Aequivalente  Wasserstoff   durch    eine  gleiche    Anzahl    von 
^  Chloraequivalenten  vertreten  sind. 

Anilin  Cj,    H,     N. 

Trichloranilin  C.alcu!  ^ 
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Schon  vor  anderthalb  Jahren  halte  ich  die  Bildung  dieses 
Stoffes  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anilin  *)  beob- 
achtet, damals  aber  nur  so  wenig  davon  erhalten^  dafs  ich  mich 
begnügen  mufste,  vermuthungswetse  meine  Meinung  darüber  zu 
äufsern.  Später  fand  ich,  dafs  dieselbe  Substanz  sich  auch  durcli 
Behandlung  von  Cldoranilin  mit  Chlor  erzeugt.  Aber  auch  auf 
dem  letztgenannten  Wege  erhalt  man  nur  eine  geringe  Aus- 
beute dieses  Körpers.  Es  war  mir  —  aller  Mühe  ungeach- 
tet >-  nicht  möglich,  mehr  als  zu  einer  Verbrennung  zu  gewin** 
neu,  und  diese  Verbrennung^j  lieferte  leider  einen  Ueberschob 
an  Kohlenstoff. 

So  fest  ich  nun  auch  von  der  Wahrheit  der  gegebenen 
Formel  überzeugt  war  —  die  Bildungs weise  des  Körpers^  die 
vollkommene  Analogie  mit  dem  Tribromanilin  und  Chlorodibrom- 
anilin  leisten^  abgesehen  von  der  angeführten  Analyse ,  hinläng« 
liehe  Bürgschaft  dafür,  —  so  schienen  mir  dennoch  bessere 
Zahlen  wünschenswerth^  um  die  Zusammensetzung  des  Trichlor- 
anilins  über  jeden  Zweifel  zu  erheben. 

Diese  besseren  Zahlen  gedachte  ich  Anfangs  durch  eine 
Wiederholung  der  Darstellung  und  Analyse  zu  erlangen^  bis  ich 
fand,  dafs  sie  auf  einem  viel  bequemeren  Wege  erhaken  wer-- 
den  konnten. 

Zu  dem  Ende  mufs  ich  hier  einiger  Resultate  gedenken, 
welche  Erdmann  bei  seinen  vortrefflichen  Untersuchungen 
über  den  Indigo  erhalten  hat. 

Wenn  man  in  Wasser  zertheilten  Indigo  mit  Chlor  behan- 
delt, so  verwandelt  sich  derselbe  bekanntlich  nach  und  nach  in 
eine  rostgelbe  Masse,  welche  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen ist.  Mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  bleibt  in 
der  Retorte  Chlorisatin  und  Dichlorisatin  zurück,  während  sich 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVII.  S.  68. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LIII  S.  36. 
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mit  den  Wasserdäinpfen  ein  Körper  Yerfluchti(fr,  welchen  Erd- 
mann  *)  Gdormdapien  genannt  haL  Dieser  Körper  cnlhält 
nach  Erdmann  keinen  SHckstoff;  derselbe  stellte  folgende 
Formel  fär  ihn  auf : 

Cs2  H|  Clg  O4. 

Durch  spätere  Versnobe  überzeugte  sich  Erdmann  indes- 
sen, dafs  sich  das  Chlorindopten  durch  Destillation  mit  Kali  oder 
kohlensanrem  Kali  in  zwei  Producte  trennen  iarst,  in  einen  neu- 
tralen Körper,  welcher  übergeht,  und  eine  Säure,  welche  mit 
dem  Kali  in  der  Retorte  vereim'gt  bldbt.  Letztere  ist  Chlorin- 
doptensaure  (Chloropbenissäure  Laurents},  ersteren  nennt 
Erdmann  GUorinäaimif  und  giebt  dafür  die  Formel : 

C|9  H4  eis  O^« 

Woher  kommt  dieser  Körper?  In  welcher  Beziehung  steht 
er  mit  anderen  Gliedern  der  Indigo  -  oder  der  Phenylreibe  ? 
Unter  den  mannichfaltigen  Abkömmlingen  des  Indigo's ,  welche 
uns  die  Untersuchungen  Erdmann's  und  Laurent*s  kennen 
gelehrt  haben,  steht  das  Ghlorindatmit  vereinzelt  da,  wie  ein 
verlorener  Posten. 

Indem  ich  die  Eigenschaften,  wekhe  Er d mann  dem  CSUor- 
nUkUmii  zuschreibt,  mit  denen  v^glich,  welche  ich  am  TWcMor- 
anäm  beobachtet  hatte,  schien  es  mir  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich, dafs  das  Ghlorindatmit  mit  dem  Trichloranilin  iden- 
tisch sey.  Die  Eigenschaften  beider  Körper  stimmen  in  der 
That  vollkommen  mit  einander  überein  und  auch  die  Bildiings- 
weise  ist  aufserordentlich  ahnlich.  Die  Erzeugung  des  Trichlor* 
anilins  sowohl  als  des  Chlorindatmits  ist  mit  einem  gleichzeitigen 
Auftreten  von  Chlorindoptensäure  verbunden. 

Erdmann  hat  die  Kohle,  dien  Wasserstoff  und  das  Chlor 
in  dem  Ghlorindatmit  bestimmt.  SSeine  Zahlen  stimmen  vollkommen 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIX.  p.  334< 


60  Hof  mann  y  vber  die  wahre  Zusammensei&mg 

mit  der  Zusammensetzungf  des  Trichloranilins.  Zar  Verglei- 
chung  stelle  ich  die  theoretischen  Zahlen  dieser  Substanz  mtt 
den  analytischen  Resultaten  Erdmann's  zusammen  : 

Analyse  des  Chlorindatmits  Zusammensetzung  des  Trichlorauäiiis 

Kohle  36,42*3                    Kohle       "  36,66 

Wasserstoflf    2,23                          Wasserstoff  2,03 

Chlor  53,58                          Chlor  54,09 

Verlust  **3    7,77  ^         Stickstoff  7,22 


100,00.  100,00. 

Erdmann  hat  das  Chlorindatmit  nicht  auf  Stickstoff  unter- 
sucht, weil  er  in  dem  Chlorindopten  keinen  gefunden  hatte. 
Wäre  das  Chlorindopten  eine  Verbindung  von  glek;hen  Aequi- 
valenten  Chlorindoptensaure  und  Chlorindatmit,  so  würde,  letz- 
teren Körper  stickstoffhaltig  vorausgesetzt,  eine  solche  Verbindung 
3,61  pC.  Stickstoff  enthalten,  eine  Quantität,  welche  nicht  hätte 
übersehen  werden  können.  Nun  enthält  aber  das  mit  dem  Na- 
men Chlorindopten  bezeichnete  Gemenge  keineswegs  gleiche 
Aequivalente  seiner  Bestandtheile,  sondern  eine  ungleich  gröfsere 
Menge  von  Chlorindoptensaure,  wodurch  der  Stickstoflgehalt  des- 
selben auf  eine  sehr  unbedeutende  Gröfse  reducirt  werden  mufste 
und  der  Beobachtung  leicht  entgehen  mochte,  während  Kohle 
und  Wasserstoff  auf  der  andern  Seite  sich  nicht  wesentlich  an-- 
dem  konnten ,  da  Chlorindoptensaure  und  Trichloranilin  nahezu 
dieselben  Quantitäten  enthalten. 

Um  diese  Frage  durch  den  Versuch  zu  entscheiden^  behan- 
delte ich  ein  viertel  Pfund  reducirten  Indigo's  —  in  Wasser  ver- 
theilt  —  nach  Erdmann's  Methode  mit  Chlor.  Trotzdem,  dafs 
die  Operation  im  Sonnenlichte  vorgenommen  ^vurde,  hatte  sich 
der  Indigo  erst  nach  drei  oder  vier  Tagen  in  das  braungelbe 
Gemenge  verwandelt.    Die  ganze  Masse  wurde  sammt  der  Flüs- 


*)  Umgerechnet  auf  C  z=  TS» 
^*)  Von  Erdmann  als  Saueratoff  berechnet. 


des  Chlomidatmig.  61 

sigkeit  in  eine  Retorte  gebracht  und  über  freiem  Feuer  desliU 
lirl.  In  der  Vorlage  verdichtete  sich  eine  gelbliclte  kryslullinische 
Mdsse,  welche  auf  dem  übergegangenen  salzsaurehaUigen  Wasser 
schwamm.  Das  Destillat  wurde  nunmehr  mit  Kalilauge  übersattigt, 
—  wodurch  ea  eine  dunkele  Farbe  annahm,  indem  »ich  ein 
Theil  der  krystallinischen  Masse  auflöste  —  und  von  neuem 
destillirt.  Beim  gelinden  Erwärmen  der  Retorte  entwickelte  sich 
aus  dieser  Flüssigkeit  ein  Dampf,  der  sich  in  dem  Retortenhaise 
in  weifsen,  zoiUangen,  haarfeinen  KrystaUen  condensirte,  welche, 
sobald  die  Flüssigkeit  in's  Sieden  gerieth',  mit  den  Wasserdäm* 
pfen  in  Gestalt  eines  farblosen  Oeles  in  die  Vorlage  übergingen 
und  dort  wieder  krystallinisch  erstarrten.  Die  Krystalle  wurden 
abfiltrirt  und  getrocknet. 

Die  Untersuchung  drehte  sich  jetzt  nur  noch  um  die  Frage, 
ob  das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Chlorindatmit  stickstofl» 
haltig  sey  oder  nichL 

Indem  ich  den  Dampf  des  Chlorindatinits  über  schmelzendes 
Kalium  leitete,  erzeugte  sich  eine  grofse  Menge  Cyankaliums.  Beim 
Uebergiefsen  der  geschmolzenen  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
entwickelte  sich  eine  reichliche  Quantität  Blausäure ;  in  ihrer  wdsse- 
rigen  Lösung  entstand  durch  eine  Mischung  von  Eisenoxyd-  wid  Oxy- 
dulsaiz  ein  graubrauner  Niederschlag,  der  beim  Uebergiefsen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  die  reine  Farbe  des  Berlinerblaus  annahm. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entwickelte  sich  eine  reich- 
liche Menge  Ammoniak. 

D{$s  Chlorindatmit  enthält  demnach  Stickstoff^. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergeben  sich  verschiedene  Fol- 
gerungen : 

i)  Der  Körper  j  welcher  durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Anilin  und  Chloranäin  entsteht  ^  ist  in  der  Thai  tutch 
der  Formel  : 


»usoinniengesetzt. 
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2)  Das  CUorindatnä    Erdmantis    ist  nichts   anderes  als 
Trichloranüin. 

33  Der  Name  Cfdorindopten  bedeutet  nur  ein  wUtkürUches 
Gemenge  van  CMorindoptensäure  mit  TricMorcmMUn. 
Die  Bildung  des  Trictiloranüin  durch  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Indigo  kann  in  keiner  Weise  befremden.  >  Die  Umwandlung 
des  Indigos  in  Pikrinsalpetersäiire,  in  Cbiorindoptensäore ,  In 
Anilin,  beweist  hinlänglich,  dafs  in  diesem  Körper  die  Bedingungen 
zur  Erzeugung  aller  Glieder  der  Phenylreihe  vorbereitet  sind 
Die  Wirkung  des  Kalis  und  Chlors  auf  Indigo  sind  in  dieser 
Beziehung  wesentlich  dieselben.  Sie  unterscheiden  sich  nur  in 
ßo  fern,  als  im  ersten  Falle  ein  reines  Oxydationsproduct  erhall- 
ten wird,' wahrend  im  zweiten  eine  Anzahl  WassersloOaequiva-* 
lente  dieses.  Oxydationsproducles  durch  das  Oxydationsmittel 
selbst  -^  das  Chlor  —  snbstituirt  wird.  In  dem  einen  Falle 
bildet  sich  Anilin,  in  dem  andern  Trichloranilin.  Die  neuesten 
Beobachtungen  von  C  ah  ours*3,  welchem  es  gelungen  ist,  durch 
geeignete  Behandlung  mit  Kalihydrat  Salicylsäure  ans  dem  In~ 
digo  zu  Oi halten,  zeigen^  dafs  sich  auch  die  der  Chlorindopten-* 
sSure  entsprechende  chlorfreie  Verbindung ,  das  Phenylhydrat 
aus  dem  Indigo  darstellen  läfst. 

Bei  seinen  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
Indigo^  erhielt  Erdmann  ^)  auf  eine  ganz  analoge  Weise  neben 
Bromisatin  und  Dibromisatin ,  das  Bromindopten,  welches  sich 
durch  Destillation  mit  Kali  in  Bromindoptensäure  und  Bromin* 
datmit  zerlegte.  Erdmann  hat  das  Bromindalmit  nicht  analysirt, 
allein  es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dafs  dieser  Körper 
nichts  anderes  ist  als  Tribromanilin  (Bromaniloid  Fritzsche) 

*)  Compt.  rend.  T.  XIX.  p.  431. 
**)  Journ«  für  prakt.  Chem.  Bd.  XIX  S.  358. 
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üeber  die  fhierische  Wärme; 
von  Jusfus  Liebig. 

Vorgetragen  in  dem  Vereine  hessischer  Aerzle  in  Darmstadl. 


Wenn  man  die  Sanerstofimcnge  bestimmt,  welche  ein  Tliier 
in  einer  g^ebenen  Zeit  in  dem  Athmungsprocesse  verzehrt, 
wenn  man  berechnet,  wie  viel  Wärme  dieser  Saaerstoff  ent- 
wickelt haben  würde,  wenn  er  direct  mit  KohlcnstoO  zu  Kohlen- 
säore  und  mit  Wasserstoff  zu  Wasser,  in  den  ausgemitteiten 
Verhältnissen  sich  verbunden  hätte  und  diese  Wärmemenge  mit 
derjenigen  vergleicht,  welche  das  Thier  in  der  nämlichen  Zeit 
an  die  Umgebung  abgiebt,  so  zeigt  sich  ein  grofser  Unterschied. 

Setzt  man  die  von  dem  Thier  abgegebene  Wärmemenge 
gleich  100,  so  steht  die  dem  On  Kohlensäure  und  Wassdr  über- 
gegangenen) Sauerstoff  zukonrmiende  Wärmemenge,  nach  den 
Versuchen  von  Dulong  und  Despretz  in  folgendem  Verhältnifs 

zu  dieser  Zahl  :  , 

Hinimuni  Maximum 

Dulong  69        —        80 

Despretz  74        —        90 

Nach  diesen  Zahlen  entwickelt  also  der  Ihieriscbe  Körper 
Vio  bis  Vio  Wärme  mehr,  als  derselbe  bei  der  Annahme  ab- 
geben dürfte,  dafs  die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  gewissen 
Bestandtheilen  des  Thierkörpers  und  sein  Uebergang  in  Kohlen» 
säure  und  Wasser  die  einzige  und  Hauptquelle  der  freiwerden- 
den Wanne  sey.  Auf  diese  Versuche  hin  haben  die  Physiologen 
und  viele  Chemiker  in  dem  Organismus  des  Thiers  noch  eine 
andere  Wännequelle  angenommen,  welche  neben  dem  eingeath- 
melen  Sauerstoff  die  Temperatur  des  Thiers  erhalte. 

Ich  werde  in  dem  Folgenden  darthun ,  dafs  die  Voraus« 
Setzung  der  Existenz  einor,  nach  den  bekannten  physikalischen 
Gesetzen  unerklärlichen  Ursache  von.  Warmebildimg  im  Thier*- 
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körper  den  positivsten  Tliatsachen  widerspricht  und  zeigen,  dafs 
der  Warmeverlust,  den  ein  Thier  erleidet,  zu  dem  SauerstofT- 
verbrauch  in  der  nämlichen  Zeil  in  einem  geraden  Verhältnisse 
steht  und  dafs  die  von  dem  Thier  abgegebene  Wärmemenge  der- 
jenigen genau  gleich  ist,  welche  der  Sauerstoff,  den  das  Thier 
verzehrt,  entwickelt,  wenn  nmn  ihn  direct  in  Kohlensäure  und 
Wasser  verwandelt. 

Die  Kenntnifs  der  Anzahl  Wärmegrade,  wek?he  ei«  bekann- 
tes Gewicht  Wasser  in  Folge  der  Verbrennung  eines  gegebenen 
Gewichtes  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  oder  in  Folge  des  Ueber- 
gangs  eines  gegebenen  Volums  Sauerstoff  in  Kohlensäure  und 
Wasser  empfangt,  ist  die  Grundlage  der  Berechnung  der  Wär- 
menge, welche  in  dem  Respirationsprocefs  dem  üebergwige  des 
aufjgfenommenen  SaueistoOs  in  Kohlensäure  und  Wusser  zuge- 
schrieben werden  mufs. 

Der  Körper,  dessen  Verbrennungswärme  bestimmt  werden 
soll,  wird  in  einem  metallenen  Gefäfse  verbrannt,  wekbes  von 
allen  Seiten  mi^  einem  bekannten  Gewicht  Wasser  umgeben  isl, 
das  Gewicht  des  Körpers  und  die  Temperatur  und  das  Gewicht  des 
Wassers  vor  und  nach  dem  Versuche  sind  bekannt,  und  es  läfst  sich 
aus  der  Zunahme  der  Temperatur  leicht  berechnen,  um  welche 
Anzahl  von  Wärmegraden  das  Wasser  und  der  Kasten  zu  Ende  des 
Versuches  zugenommen  hat.  Die  in  einer  gegebenen  Zelt  von 
einem  Thier  an  die  Umgebung  abgegebene  Wärmemenge  wird 
durch  ein  vollkommen  gleiches  Verfahren  ausgemiltelt.  Das 
Thier  sitzt  in  einem  metallenen  Gefafse,  welches  mit  Wasser  von 
bekannter  Temperatur  und  bekanntem  Gewichte  umgeben  ist.  Die  An^ 
zahl  der  Wärmegrade,  wekhe  das  Wasser  empfangen  hat,  läfst  sich 
mit  Genauigkeit  ermitteln  und  durch  die  Bestimmung  der  in  der 
nämlichen  Zeit  erzeugten  Kohiensäureinenge ,  so  wie  des  Ver- 
lustes an  Sauerstoff,  den  die  Luft  erlitten  oder  des  Sauerstoff- 
gases, den  das  Thier  verzehrt  hat,  ohne  Kohlensäurebildut^,  hat 
man  alle  Daten,  welche  nothwendtg  sind,  um  in  Zahlen  imszu- 
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drieken,  \9ie  viel  Wdrmegrade  durch  den  Ueba^fMif^  Als  Sauer-- 
stofe  in  Kohlensaare  und  Wasser  in  dem  Thieilcörper  eiveoi;! 
und  ati  die  Umgebung  abgegeben  wurden ,  denn  man  weifs  ja 
durch  die  direete  Bestimmong  dm*  Verbrenmmgs\virme  desKoh^ 
lenstoffs  und  Wasserstoffs^  wie  viel  Wärmegrade  einem  bekamt^ 
ten  Gewicht  oder  Volumen  erzeugter^Kohlensdure  entspredien,  und 
wie  Yiel  Wärtnegradö  von  einem  bekannten' Gewicht  oder  Volumen 
Sauerstoff  bei  seinem  Uebergange  in  Wasser  entwtdieh  werden. 

Wenn  wir  Kohlenstoff  und' Wasserstoff  in  einem  geeigneten 
Apparate  mit  Sauerstoff  verbinden,  so  empfangt  die  Umgebung 
eine  gewisse  Anzahl  Ton  Wärmegraden;  es  handelt  sich  jetzt 
um  die  Frage,  ob  eine  gegebene  6ewichl»anenge  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ^irec#  verbrannt  mehr  Wärme  eder  weniger  Warme 
liefert  als  indireeiy  wenn  skk  ein  gleiches  Gewicht  beider,  z.  B. 
in  dem  Thierkörper,  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt? 
Die  Versuche  von-  Duiong  und  Desprete  haben  die  letztere 
Frage  bejaht;  nach  ihnen  entwickelt  eine  gegebene  KoMensto(P- 
und  Wasserstoffmenge  Vio  bis  Vjo  mehr' Wärme,  wenn  sie  im 
ThierkÖrper  in  Sauerstoffverbtndungen  übergeht ,  a!s  bei  ihrer 
«firecten  Verbrennung. 

Die  zur  Bestimmung  der  tbierischeri  Wärtne  und  der  Ver^ 
brennuHgswäfme  angewendeten  Apparate  sind  dem  Principe  ihrer 
Construclion  nach  dieselben,  die  FeÄilerquellen  kann  man  dem- 
gemafs  als  gleich  annehmen,  und  es  ist'  unter'  dieisen  Umständen 
nicht  zu  verwundern,  dafs'man  diesen  Versuchen  einen  so  hohen 
Werth  beilegt. 

Ich  bin  weit  entfernt,  den  Werth,  den  sie  für  uns  als  posi^ 
live  Erfahrungen  haben  möss^n^  herafb^Eisetiseti,  äHetn  ich  glaube 
es  für  eine  grofi^e  Uebereiltnig  hatten  Scu  dfirfen^  wenn  man  auf 
diese  Re&nltate  hin  sich- berechtigt  hielt,  auf  eine  neue  Wärme- 
quelle zu  schiläfsen yiifie  Mit  den  physiktili^chen  und  chefinischen 
Versuchen  der  Wärmebildung  und'  Erttwickelung  nichts  gemein 
hat,  denn*  bis  zd  *  diesen»  Schhlsse  bleiben  noch    eine 'Menge 
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fragen  Sil  föfleo,  vor  deren  Beantworiong  demaeiben  «IterGnwd^ 
iageo  abgiqgeo. 

Es  ißt  klar ,  dafs  wenn  die  Axizabl  Wärmegrade ,  weicbe 
AUk  gegebenes  Voiam  Sanergloff  entwjckelt ,  weon  es  dir^el  in 
JCoUeMaore  und  Wasser  dbei^^hl^  nicht  gleieb,  sondern  kleiner 
jst.ab  4ie  Ansehl  Toa  WAioegradfin,  welche  dieses  näwUehe 
SanerstoSipianliim  ieolwiokek,  wenn  ea  indirect  in  dem  Leibe 
eines  Thiares  sieh  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure ,  oder  mü 
Wasserstoff  ea  Wasser  verbixidet,  <50  war  d^  nachsle  ScUofs 
^och  offenbar  der^  dafs  die  WAnnMenge,  weicbe  eine  Wasse^- 
5toffundKohlenstpff  .entbatteode  Verbindung  (ein  Bestandtheil  d^s 
Thierkörp^s3  bei  ibrer  Oxydation  zu  Kohlensaure  und  Waik 
ser  entwickelt ,  groTser  ist ,  als  die  =  Wärmemenge ,  weicbe  bei 
der  Venbindung  des  Wasserstoffs  and  KoblensloQii  Ar  sich  als 
Ciemente  Icei  wird. 

Wenn  4^  Beweis,  geliefert  worden  wäre^  dafs  die  Ver- 
brennungswai;me.  einer  animidiscben  Verbindung  gleich  oder  nicht 
gröfser  ist,  als  wie  4ie  seiner  verbf eonlichen  Beslandtbeite,  so 
wüTjde  aus  den  Resuhaten  von  Du  long  und  Despretz  ^1$  zwei- 
ter Schlufs  sich  haben  ergeben  müssen,  dafs  die  von  beiden 
ihrer  R^hnuog  zu  Grunde  gelegte  Verbrennungswfirfne  des  Koh- 
lenstoffs und  Wasserstoffs  mit  einem  Fehler  behaftet  war. 

Beide  ßcblüsse  finden  in^  der  Beurtheilm^  der  Versuche  von 
,p.uljOQg  jLind  Despretz  ihre  Anwendung, 

Pulojg^g  b^tte  na^lißh  in  seiner  JBerocbnung  der  Wärme* 
mengen ,  welche  auf  Kosten  des  in  Kohlensäure  und  Wassier 
ubei^^bend^fi  ^oerstoSs  in  dem  Ref^pijfalionsprooeli  erzeii^ 
werdeni»  die  Bestimmungen  von  Laypisier  und  Laplace  ^ 
Grunde  gelegt,  .qaph  welcher  1  GewiphtstbeU  Wasserstoff  285 
Gevric^btstheil^  mt  i  Geiw.  KfOdenstoff  06,3  Tb,  l&i^  ^on  (^  bei 
ihrer  Vcirbr^r^qu^g  ,2(u  WA«s€ir  vnd  Kofileq^äure,:in  eben  so  vi^ 
,ff%ijges  Wafiser  yßfk  &^  var^^ndeln. 
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i  GewiditsMieil  Eis  so  vkl  Wärme  gebunden  wini,  als  1 
Gwiehtetheil  Wasser  vm  K^  enthalt,,  so  ist  klar,  dafs^  365 
Theile  Bis  so  Ttel  Warme  zmn  SchmelieS' bedtirtei,  ab  wie  285 
Tlieile  Wasser  von  TS^  arthait^ ,  im  Gänzen  also  285  X  75 
=  21375^  Warme;  in  gleipber  Weise  berechnet  sieh  nach^La^ 
Yoisier  oivi  Laplace  die  V.erbrennmigswärme  ron  itGew. 
Kohlenstoff  naoh  -der  obigen'  Menge  des  dadurch  gesehmolasenem 
Eises  zu  7237<»;  Da  nun  in  1  Lit^e  f  oder  tOOO  Kubikcentimeter) 
Kohlensäure  O)5401'Gnn.  Kohlenstoff  enthalte»  sind' und  dieses  Ge- 
WJaht  KohlenHoff  inenrMicb  bei  seiner  Verbrennung  3914 ,2^  Wärme 
eaVwiek^^  so  yvA  Yi^ätm^  also^  wie  nolhig  ist,  um  (Ke  Tempe« 
mtnr  von  3911,2  Grm.  W^er  um  1  Grad  zu  erhöhen,  so  liefs 
sich  in  Dülong^  Versuchen  leicht  aus  der  Anzahl  der  KuUfc- 
cehtimeter  keMensäorem  Gas,  die  sich  in  der  L4ift>  befanden, 
wel^  dt^^Thier  ansgealhmet  hatt0,>die  Anzahl,  der  Wärmegrade 
beredme»  >  wdehe  das  uingiebende '  Wasser  duneb  die  ^  BUdong. 
der  KobJensänre  hätte  ^mpftng^  müssen^ 

Bei  seihem  Uebei^gange«  in  Wasser  verbindet  sloh'l  Lilre 
Sauerstofigas  (=:  1,4410>  Grm.)  mit  O5I8O2  Grm,  fs  2^  Litre) . 
W«sserstoffgas^  und  es  werden,  nach  Lavoisier  und  La  place, 
hierbei'  3851^  Wärme  frei.  Es  ist  klar;,  dafs  1<KX>  Kubikcenti^ 
meter  Sauerstoff,  welche  in  dem  Respirationsproods' versehlockt - 
werden,  bei  der  Annahme^  dafs  er  Wasser  gebildet)  baiie;  3851^' 
WMtme  entsprechen. 

Dieses  smd  die 'Grundlagen  der  Berechnung'  fiber  die  Ver-*' 
brennungswärme  in  den  Versuchen  von  Dulong  gewesen.  Was/ 
seiridi  Annahme  betKII^  dafc  der  Sauerstoff,  weicher  in.  der 
Rei^iration.  absorikirt  wurde  y  ohne  KoUansäure-  zu  bfiMen^  mit;) 
Wasserstoff^  sidi  izifciWasser  veranigt.  baUey  so  iäfist  sichdngegeft: 
kän  Zw«iEßl  erheben;  iw  so- fem  der  O^ganismust  auüser«  KcAien* 
Stoff  und  emer  sehr  kleinen  Menge  Schwefel,  kein  anderes  Ele« 
ment  enthält,  welches  fähig  ist,  sich  mit  Sauerstoff  zu .  verbinden. 

Wir  wissen  nun  jetzt  mit  der  gxätstepiGewifsheit,  da&^dM» 

5* 
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Angfaben  der  Verbrennungswarme  des  Kohlenstoffii  und  WassiK'sfdfiOGl 
VOR  Lavoisier  und  Laplace^  berechnet  »ach  der  damals  an-^ 
genommenen  latenten  Wärme  des  Wassers,  uhricht^  siDd,'4een 
diese  beträgt  nicht  75^,  sii^dern  nach  den  neuesten  BesHmninn« 
gen  von  Regnault,  die  durch  Preyostaie  bestat^t sind>  79^, 
also  für  jedes  Pfund  geschmolzeoes  Eis  4  Grade  mehr*  Diefo 
macht  für  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  1140<»  Wärme  ^  und  für 
1  Gewichtstheil  Kohlenstoff  386^  Wärme  mehr  aus. 

Es  ist  klar,  dals  die  Zahlen  ^   welche  Dulong  in  seiiieni 
Versuchen  für  die  Wärmemenge  angiebt,  welchie  auf  Kosten  d^r  * 
Kohlensäure*-  und  Wasserbildong  in  dem.Respirationfi^roc$£s  lerr- 
zeugt  wird,  berichtigt   nach   den    neueren  Bestimmungen  d^- 
latenten  Wärme,  um  Vi  9  erhöht  werden  müssen. 

Despretz  legte  seinen  Berechnungen  über  am  animaKsQbe> 
Wärme  seine  eigenen  Bestimmungen  über  die  Verbrennqa^-- 
wärme  zu  Grunde;  er  fand,  dafs  1  Gewichtstheil  KoUenstoiF 
781 50  und  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  23640P  Wime  entwirf 
ckdft.  Nach  späteren  Versuchen^)  giebt  er  för  die  Verbren- 
nungswärme des  Kohlenstoffs  die  Zahl  7912^,  für  die  des  Was^ 
serstoffs  20624^  an ;  die  letztere  steht  in  zu  grofsem  Wid^^ruob 
mit  seiner  früheren,  so  wie  mit  den  Versuchen  von  Lavosier,. 
als  dafs  man  sie  fiir  richtig  halten  könnte.  Was  die  Verbren-^ 
rfungswärme  des  Kohlenstoffs  betrifft,  so  ist  die  Zahl  7912  der 
berichtigten  Verbrennungswärme,  welche  La voisi er  gefiioden 
hatte  (7623}  so  nahe,  als  sich  in  Versuchen  dieser  Art  nur  er- 
warten läfst. 

In  der  Zwischenzeit  änd  nun  aus  dem  Nachlasse  Dolong's^ 
die  Resuh^e  bekannt  geworden^  weldie  derselbe  in  direoteH' 
Bestimmungen  der  Verbrennungswarme  des,  Kohlenstuffis  und 
Wasserstoffs   erhalten  hat**i);  durch  diese  seheint  die  Frag» 


\t 


♦)  Anoal.  der  chira.  et  de  phys.  2  ser.  T.  XXX Vfl  p.  180. 
♦♦)  Compt.  rend.  T.  VII  p.  871. 
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xisiet  den  Ursprang  der  tbiertecbenWdrme  ihrer  Lösung  so  nahe 
als  möglich  gebracht  worden  zu  seyn« 

Do  long  (knd,  dafs  i  Litre  Wasserstoff  bei  09  und  Oj76m 
bäm  Verbrennen  folgende  Wärmeeinheiten  giebt  : 

3120    5    3H8    ;    3108    ;    3111,3    ;    3075- 

Dftttiaeh  entwickelt  abo  1  LüreSauerstoff  bei  seinem  Ueber- 
gang  in  Wasser  (bei  seiner  Verbindung  mit  2  Lilre  Wasserstoff) 

6940  ;  6296  ;  6217  ;  6222^  ;  61d0,6 
Wärmeeinheiten,  und  es  berecbnet  sich  hiernach  die  Wärme- 
menge, welche  1  GewicKtstheil  Wasserstoff  entwickelt,  zu  34743^; 
der  Unterschied  dieser  Zahl  von  der  Lavoisier's  und  Lapla- 
ce's  C2(375),  die  Dulong  seinen  Berechnungen  Ober  die 
thierische  Wärmo  za  Grunde  legte,  ist  aiifserordentlicb  grofs; 
nimmt  man  an  sie  sey  richtig,  so  mtfsle  offenbar  die  Anzahl 
der  Wärmegrade,  wehjhe  in  Folge  der  Wasserbildtmg  freige- 
worden sind,  in  seinen  Berechnungen  für  jedes  Litre  des  ver- 
schwundenen Sauersloiito  um  2362^  hi5her  angenommen  werden. 

An  der  Richtigkeit  dieser  Zahl  läfst  sich  aber  nicht  zweifeln; 
diese  Angd^en  sind  nänrtieih  von  Hefs  geprüft  worden,  und  es 
hat  sich  in  der  That  in  seinen  Versuchen  ergebon,  dafs  1  Lüre 
Wasserstoffgas  von  0^  und  0,76»  Druck  im  Mittel  von  fftnf  Ver^ 
suchen  3114  Wärmeeinheiten  liei^  eine  Zahl,  die  mit  dem  Mittel 
von  Dulotig's  Bestimmungen  übereinstimmt ;  sie  ist  beifiiofig  be- 
merkt, noch  etwas  niedriger  als  wie  Crawford  gefunden  hatte. 

Man  kann  also  nach  diesen  dbereins^menden  Versuchen  als 
ausgemacht  ansehen^  dafs  1  Gewichistheil  Wasserstoff  bm  seiner 
V^bindung  mitSimerstoff  B4743  bis  34792  Wärmegrade  entwickelt. 

Was  die  Verbrennungswarme  <tes  Kohlenstoffs  lietrifft^  so 
sind  wir  weit  entferM ,  darüber  dieselbe  Gewißheit  zu  haben, 
wie  über  die  des  Wasserstoffs. 

Reiner  KoNMistoff  (Diamant)  Kit  für  diese  Zwecke  niemals 
angewendet  worden,  sondern  nm-  Holzkohle  (Dulong),  oder 

♦)  Poggend.  Annal  Bd.  LIII  S.  500; 
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weiffligpegläbte  EoekarkttUe  (DeiipreU).  Beide  :siiid  k^»KSw^ 

als  reiner  Kohlrastoff  anzusehen.    Ote  rflel^kcMe  endutt  A^oke^ 

sie  eatball  weciwelmle  MengQfn  von  Sauer^ff  otid  Wusserstoff, 

die  weit  reieore  ZuokerkoUe^  edtftätt:  nach  den  Bestimouiacea 

von  Ma4rchan.1l  nnd  ErdmaiiQ  nac^  denn  WeifsgUhen,  noch 

-0^  pC.  Wasserstctf  nnd  3^1  pC«  ßanersloff,  nach  tiQehw9ligem 

rOebUsfeBer  0^  pC.  Wasserstoff  und  0^5  Sauerstoff*  Bin^  gro&e 

Schwietigberit  in  der  Bestimmunig  der  Ycrbrennungiwärme  des 

^ohtettstoffs  liegt  in  der  Schwerentzöndlichkeit  der  einigermaCsen 

reinra  Kehlensorlen.     bnerhalb  des  Appamlen  der  zur  Auf« 

»ahme  der  enUvickeUea  Wärme  bestiiniot  ist,  dasf  die  KoUe  ins 

zum  Aazunden  nioht  erhitzt  werdei^  und  aoffl^rhalb  voxa  Gluh^ 

; gebracht,  v^J^fenmt  am  Tb^  davoa^  ehe  sie  in  «den  Appai^ 

getaugt.    Alle  diese  BesUoaaiiungen  »ud  defshalb  uwr  Anußhemn^ 

jg&a  und  die  erhaltenen  Zahlen  jedenfatls  kleiner,  als  wie  sie 

-hatten  ausfalien  sollen. 

Naoh  .Diospret  ist  die  Verbrenoungawame  dies  Kohknatofe 
7942?. 

Nach  D:uioa.g's  älteren  Versucbeu,  ymm  <er'  sieh  «ioer 
tiffloder  reinen  Kohle  (HobkcAlecjf linder)  bediente,  >t  sie  kleiner; 
4iach  seiner  neuesten  ist  die  'Yerbreanungswanae  des  Kohlenstfdfe 
lauf  1  Iiiter  Kehiedafnpf  J^ereohnet 

8009    ;    7540    ;    8040    ;    7843  Wärmeeinheiten. 

ImMiilel  :  7858. 

Die  Cheiaiker  mA  J^ekauntfieh  über.  d«P  iGenri^  eines 
iUiers  Kohledampf  uioht  einig;  das Gtewicbt  Kohlenstoff ,  wek^ee 
la  1  Liter  Kofalensaur^as  entbdteu  ist,  betrügt  0,5404  Gm* 
Wenn  man  nun  annimmt,  m  wie  cKe£s  von  Berzelius  und  den 
m^ten  deidtochen  Chemik^n  gesohiebt,  ideCs' diese  KoMenstoff- 
menge  das  Gewicht  dnes  halben  Liters  .KohlenstoSÜaii^f .  aus-» 
druckt,  so  wiegt  ein  Liter  KoblenaiaiKkampf  .4/1608  ^Snti.  9  und 
diese  IjOSOJB  Kohkostöff  emtspreohen  «iMaMi  imeh  Diileitg'# 
Bestimmung  7858  Wärmeeinheiteit  . 
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Die  meisten  fnmzöjrisoheR  Cheorilvr: itrimen  an, .idrfg  (fo 
KoUeiistoflinenge  ia  einem  UM  KoUeasInre  dM'  {Jewichi  einae 
ganzen  Litere  Kohkiuloffdampf  ansdrucke,  und  ea  isl  jelat,  naek 
Daleng's  Tode^  kaam  zo  entseheiden,.  ab  sieh  die  Zahl  der 
Wänneeinheiten,  die  nadh  ihm  einem  Liier  verblreilnendem  Kob« 
lensto&dampf  eaXBpredkaii  aäf  QyS4(X.€lrm.  oder  aof  1,0808  Gite 
KeUeasteff  beziehen«  Die  leliitem  Zafat  ala  das  Gewidht  eined 
Liters  angesebei^  beredinet  sich  daraua  die  VerbreaM^gfMarme 
fiir  1  GewiobMheO  Kahleaisitoff  zu  7270,  naeh  der  a«dem  m 
14540.  Ia  dem  einen  FaU  nfiherl  sielt  dier  BiosÜmniung'  Dulo«g^ 
den  Bestimmungen  von  Laveisier,  Läplace  Und  D^i^pteta 
nach  der  andern  ist  die  Yerbrennongswärme  des  Kohlenstoffs 
weit  hdiier.  Aas  den  Bestimmungen  Diilong's  der  Veitron«* 
nungsiHime  mehrerer  Yerbindimgen ,  welche  KohlensiDir  nad 
Wasserstoff  enthalten ,  wie  die  des  ölbildenden  Gases ,  Aetbera 
nai  Alkohols,  scheint  iaidessea  hervorzogehen,  dals  die  Verbren- 
rnrngswärme  des  KdUcMoffis»  jedenfaUs  hdher  iai.als  wie  die 
Zahl  7270,>  die  dersetbd  durch  direete  V^rbreanw^r  ^n  Kohlen«« 
cyMttdeim  e^allM  hat« 

Wir  haben  alle»  Grund  »i  ghinbe%  dafe  die  VettareniNings?* 
wärme  eiaar  Verbindung,  die  aus  mehreren  verbrennlioben  Slu^^ 
menten  ansanmengesetzt  ist*,  nicht  hiHm  seyn  kaiin^  ala^die 
,  WärmeMenge,  wekdie  das  gleiclie  Gewieht.  dieser  yerbremiUDb^ 
Eiemeide  für  sidi  entwiokel^  indem  sieh  mitfaiiaaetzen  UG4^  dafr 
in  Folge  den  ZßmmtmMtm  dieser  Eleinafite^  au  der  verteenn^ 
lu^hen  Verbindoog  Warme  bereMs..  e»l wickelt  weprdett>  sey.  Es 
nefgt  sieb  aber  im  QegguiMI,  dtfa  (milk  dw  ^Mgenr  Aus- 
nahme des  Sump^ases,  auf  welche  um  so  weaiger  Gedieht  ge^ 
legt  .werden  kann,  dd  ^ir  kein  .^esfehren^  keyinea,  um  reines 
Sumpfs  darzusleHeu)  aus  allen  bis  jetzt  verbrannten.  KeldenT 
Stoffverbindungen  sich , eine  Ureit  hifaure  Verbreneun8B«rtfrme  Cur 
den  Kohlenstoff  ergiebt  Auf  die  VeKl>rennungswarme,  die  steh 
aus  dem  Cyangaa  IstBern  töÄt  (obwoM  vieHeidif  die  richlqfste;^, 
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4eifi>Geiidd)itfIe§pin:,  dat  Bwh  in  Dnlong's  VensAdien 
hierbei  eine;  niebt  besliiBinte  Medgh  salpetriger  Saute  tiildete^ 
allem  die  Bastiiamnsgea  der  Ya:breniiiliiigswarrae  des;  UWldeii^ 
den  GÄsesydeS'Alkokok  und  Aeäier8<zei§feii  piöe  so' bewunü4 
dernswöPdigB'UeiriBreinstiintnung,  diC^sicib'daraüs,  wie  ich  glanbe^ 
mit  weit  grbfserer  SicfaerbeS,  ab  \m  durcbijcrdfeis  äqdiMre  Ver-* 
fahren,  die  Vörbrenniingsivinae  des'  KcAlensloife  festsetzen  MsL 

TS»  giehl  in  4l0r  Tha$  kaum  drei'  K4^r,  die  sieh  zu  die* 
ser  Beämmung  hesser  eignen,  als  wie  dasr  äbiid€lide'  G«s ,  der 
Alkehol  unddiw  Aetber.  1  Liter  AIko3ioldinq»f  enttäk  die  Ele^ 
mente  -  ^i»  1  Liter  äWId^ndem  Gas  mid  %  Liter  Wasserrianipl, 
V2  Liter  Aetherdampf  enthäh  ebenste  1  Liter  Ölbildendes  Gas 
und  die  Elemente  eines  Viertel  Liters  Wasserdampf.  Dafs :  die 
Hemenle  «tes  letzteren  an  der  'Verbrennung  keinen  Aniheitneh«* 
man,  Versteht  sich  von  iselbst. 

Es  Ist  nun  klar ,  dafs  wenn  man  die  Verbrermu^gs wärme 
von  eittenr-Lieer  ölbtMbnden  Gas^  Alkoh^tdampf  utid  AeAl^daiiipf 
kennt,  sd  hat  imn  die  Summe  der  Verbrennungsvi^ärme  von'  S 
Liter  Wasserstoffgas  und  von  einem  Liter '  EohlenAimpf,  wenn 
man  nUmlMh  annimmt,  dafs  1,060^  6rm.Kohfenstiiil^'^ie  m  dem 
bildenden '€as,  dem  Aether  und  Alkoholdam^  mil'2  Lüer 
Wasserstoffes  verbunden  sind^  das  Gewicht  v<m  einem  Liter 
Kohlenstefidampf  auäsditekeA;  Zieht  man  demnach  die  Verbren- ^ 
nungswi^me,  welöhe  dem  Wasserstol^as^  angehöfti,  ten  der 
Sunnne  der  VerlnreiincmgsWirme  der  Besiaiidibeile'ab^  so  bieätt 
die  V^brennmigsw^e  desKohlen^ofldaml^es. 

Das  0lbildea(fe  Gas  liefeHe  Dufoajg  bei  seiner  Verbrenfaung 

in  furf' Versuche  :  > 

15264;  15298;  15S76:  15054;  l&50i  Warmeeidheiten 

im  Mktel     .    .    .    .....    .    ;    1598»  /         « 

femer^ltefene  1  Liter  Alkohbldampf  [  '  i^s^s  '       ' 
worin  1  Liter  Ölbildendes  (Jas  .i  .'' 

Vi  Liter  Aetherdampf,  worin  eb^n^alb  |  . .  ^^4 : 

1  Liier  ölbildendes  Gas  (  *^ 
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Nehmen  wir  von  diesen  Beslkmaangen  der  M^memengeD, 
wdche  das  öibiMeode.Gas  für  sieb  und  in  V^rbind(iQg«n  gedaubt^ 
liefert,  das  Mitlel,  so  erbalten  wir  die  ZaUl  5462  Wirmeeiniieileny 
lAfthm  wir  hiervon  ab  die  Verbreantitigs* 
warme  von  2  Liter  Waasersto%8S    ;   .    '6219  „ 

so  bleibt    die  Verbrennungswärme    von  • 

1  Liter  Kohlenstoffdampf  oder  von  1,0808 

Grm.  Kohlenstoff     ........    9249. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Verbrennungswärm^  von  einem 
Gewichtslheil  RohfenstoflT  zu  8558. 

Diese  Zahl  ist  höher,  als  wie  alle  directen  Bestimmangen 
für  die  Verbrennungswärme  des  Kohlensloffs  ergeben  haben,  sie 
steht  aber  sicherlich  der  Wahrheil  weit  näher,  eben  weil  die 
Beobachtungsrehler  sich  verdoppelten,  wenn  wir  uns  denken, 
dafs  wir  aus  dem^  ölbildenden  Gas  den  Kohlenstoff  von  dem 
Wasserstoff  gelrennt  und  jeden  Bestandtheil  für  sich  verbrannt 
hätten. 

leü  habe jsckotl  erwähnt,  dafs  die  Verbrennungs wärme  des 
KohJeiistoffs  aUj5  dem  Cyangas  bestimmt,  nqch  höber  ausfällt, 
und  es  liefert  in  Dulong's  Versuchen  die  Verbrenntmglwänne 
des  Terpentinöldampfes  einen  neuen  Beweis,  dals. die  Zahl,  die 
wir  für  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffs  aus  dem  öfbil- 
denden  Gase  entwickelt  haben,  die  riditig^e  ist.  \ 

1  Liter  Terpentinöldampf  lieferte  nämlich  in  Dulong's  yer- 
suchen  70607  Wärmeeinheiten.  Da  nun  1  Liier  Terpentinöl- 
dampf  8  Liter  Wasserstoff^as  und  5  Liter  Kohlenstoffdampf  ent- 
hält (das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  nach  Dumas 
Bestimmung  4,764),  so  erhalten  wir  die  Verbrennungs  wärme  vcÄi 
5  Liter  Kohlenstoffdampf  Coder  5  Mal  1,0808  Grm.  KohlenstbiT), 
wenn  wir  von  tler  ganzen  Summe  aller  erhaltenen  WärmeeiiN 
beiten,  die  Verbrennungs^ürme  von  8  Liter  Wassersloftgrfs 
nämlich  24848  Wärmeemheiten,  abziehen  V  es  bleiben  fSr  ifieT^- 
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brennangswArme  von  5  Liier  KohlenstoSdampf  45758  Wärme- 
einheiten oder  für  1  Liter  —  9151;  diese  Zahl  stimmt  mit  der 
ans  dem  ditrildenden  Gas  gefundenen  Verbrennangswütne^  deK 
Kohlenstoffs  so  nahe  überein,  als  sich  in  Versuchen  dieser  Art 
nur  erwarten  lafst  Aus  den  Versuchen  von  Dölon;  eaegUtA 
sich  zuletzt,  dafs  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  als  Fluasigr< 
keiten  yerbrannt  worden  sind,  so  dafs  also  an  dieseir  Zahlen 
Tür  die  latente  Wärme  der  Dämpfe  nichts  abgeht 

Wenn  wir  nun  jetzt  mit  Hülfe  dieser  weit  stcherem  Grund- 
lagen die  Wärmemengen  berechnen,  welche  in  Dulong^s  und 
Despretz*s  Versuchen  über  die  thierische  Wärme,  auf  Kost^ 
des  Uebergangs  des  Sauerstoffs  in  Kohlensäure  und  Wasser  er- 
zeugt worden  sind,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen  : 

Despretz. 


Thieruche  WSrme. 

* 

D  esp  r  etx       berichtigt 
Berechnting     C=    8558 
H=:  34792 

1 

beridnigt 
3=  7912 
1=34792 

i) 

Kaninchen 

100 

— 

90,4 

—    107,48 

— 

102,04 

Ji) 

dto. 

100 

~ 

85,8 

—    101,74 

~ 

96,76 

3) 

6  junge  dio. 

100 

— 

82,1 

—      98,71 

— 

94,09 

4) 

Kanindien 

100 

— 

86,7 

~    101,78 

— 

96,39 

5> 

Meerschwein 

100 

— 

88^8 

—    104,45 

— 

98,»? 

6> 

dto. 

100 

— 

ÖO^«7 

—    104,53 

— 

99,0 

T) 

Hund 

100 

— 

80,8 

—      98,16 

'  — 

98j8 

8} 

dto. 

100 

— 

74,1 

-      90,31 

— 

86,3 

.9} 

Hund,  jung 

100 

— 

74,3 

—      91,30 

— 

87,4 

10) 

Katze 

100 

— 

80^ 

—      96,81 

— 

92,25 

li) 

Tacken 

100 

— 

78,8 

-      93,10 

. — ; 

88;i6 

123 

Hund 

100 

— 

79,2 

-      94,52 

— 

89^ 

13) 

Hahn 

.100 

— 

79,7 

—      94,43 

— 

89,5 

143 

Virginischer 

100 

— 

77,0 

—      95<41 

— 

91^ 

15> 

Eule 

iOO 

— 

74^ 

-      88,5 

— 

84,0 

16> 

Elster 

100 

— 

75,4 

—    89,;» 

— 

84,0 

Liebig,  über  die  dUmMtf  Warme.  TS 

Die  obige  TabeHe  beifaarf  kion  einer  Briamerangr ,  to  der 
ereten  Colomne  ]M  «igfnomtilea  worden,:  daCs  d«s  Tbier  an  das 
umgebeade  Wassar  100  Grade  Wärpie  abgiebt,  die  aweSe  isl 
die  Zfdd,  welche  Despretz  aus  der  von  dem  Thler, eriEeugtea 
KohleosSiare  nnd  dem  absorbirten  SaoeraloOv  bei  Zognmdeleguiig 
voB  781 5  Wämieekiheilen  für  1  GewichUlhea  TerbrennendeB  Kob» 
leasleff  und  23640lnr  IGewichitfbeU  Watteratofl  berechnete;  die 
dritte  Columne  enthalt  die  Berichtigung  dieser  Zahlen  nach  der  neoek. 
sten  Bestimmung  der  YertoreBntingswärme  fär  den  WasaeMoff 
und  der  indireclen  Bestimmung  der  YerbrennungswarmefAr  den 
ffoUfflstoff;  die  vierte  enthält  zum  Ueberflufs  die  BAithtigtmg 
)  «ler  Zahlen  der  zweiten  Ckriumne  nach  der  dir0cl  basUmmteb 
V^brenoungswirme  des  Kohlenstoffs  von  Despretz.  Es  6A^ 
die  Versuche  von  Dulong. 


• 

I 

>ulOK 

DulDng'« 

\ 

*                 Von  dem  Thier 

«b«e- 

Berichtiirt 

gebene  Wärme* 

Berechnung. 

KoUentoff^  8»» 

Wasserstoff =:  34792 

i)  Katze 

100 

72,9 

— 

94,9 

2)    dlo. 

100 

«                              • 

68,8 

— 

90,1 

3)    dto. 

100 

-    ^ 

71,5 

— 

91,7 

4)    dto. 

100 

— 

75,8 

— 

98,6 

53    dto. 

100 

— 

73,6 

— 

95,7 

6)  Hund 

100 

— 

73,8 

— 

94,6 

7)  idlo. 

100 

— 

80,2 

— 

104,7 

•     8)  dto. 

100 

79,2 

— 

103,0 

9)  Wannenwehr 

100 

.^ 

71,5 

— 

97,2 

10)         dto. 

100 

— 

78,9 

— 

104,1 

11)  Meerschwein 

100 

— 

69,4 

— 

83,6 

12)       dto.    jung 

100 

— 

74,9 

— 

90,2 

13)        dto.    dto. 

100 

80 

— 

95,5 

14)  Kaninchen 

100 

— 

75,5 

— 

91,1 

15)      dto.      jung 

•  100 

— 

83,3 

— 

101,8 

16) 

100 

— 

74,5 

— ■ 

95,4 

17)  Ta|*e, ; 

100 

1 

78,7. 

r 

95,9 

i 

*\  Ann.  Am  rhim«  «1 

Dhv«.  2 

.  itn.  T. 
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76  Ldebiff,  HAer  die  tkkriscke  Wärme. 

Diese  Zahlen  spredien  von  stlibst^  sie  beweisen  mit  zwei- 
felloser 'Gevvifsiieit ,  dab  die  Anzahl  der  Wärmegrade ,  welehe 
ehfi  Thier  an  die  Urogfebongr  abgiebt,  derjenigen  genau  gleich 
ist^  wddie  der  niimliche  Apparat  empfangen  würde  ^  wenn  man 
in  demselben  eine  der  ausgemittelten  Kohlensäure  und  dem  ge- 
feildeiteR  Wasser  entsprediende  Menge  SanerstofF  durch  Verbren«^ 
näng  inline  gleiclie  Menge' Kohlensaure  und  Wasser  verwani- 
deb  haben  würde,  und  die  Frage,  woher  die  Wärme  des  thie^  * 
riscfaen- Körpers  stammt,  erledigt  sich  damit  von  selbst      • 

Was  den  SlickstofF  betrifit,  weleher  in  der  Respiration  der 
Tbiere  in  D  li  I  o  n  g's  und  D  e  s  p  r  e  t  z's  Versuchen  ausgehaucht  wor- 
den ist,  so  ^igt  eine  einfache  Berechnung,  dafs  die  Beobachtungen 
selbst  nicht  richtig  seyn  können,  dafis  die  gefundenen  Volum^- 
nal^men  der  Luft,  in  welcher  die  Thiere  athmeten;  auf  Rechnung 
der  Messungsfehler  des  gebildeten  kohlensauren  Gases  und  des 
•bsorbirten  SauerstoOgases  aui  setzen  sind. 

In  Dulong's  Versuchen  athmete  ein  Hund,  welpher  1150 
Grammy  wog  ^  in  80  Minuten  0,375  Liter  Stickgas  »as,  dit^fs 
giebt  in  24  Stunden  6,75  Liter  oder  7,46  Gramme  Stickstoff. 
Angenommen,  dieser  Stickstoff  stamme  von  dem  E5i*per  des 
Hundes,  so  wissen  wir,  dafs  100  Gewichtstheile  frisches  Fleisch 
(75  pC,  Wassergehalt^  4  Th.  Stickstoff  enthalten,  und  wenn 
man  annimmt,  der  ganze  Hund  bestehe  aus  Fleisch  und , enthalte  . 
4  pC.  Stickstoff  (was  sicher  zu  viel  ist ,  ;da  das  Blut  und  die 
Knochen  weniger  enthalten  und  das  Fett  stickstofffrei  ist, ^  so 
würde  von  dem  Hund  nach  7  Tagen  nur  die  Knochenerde  mid 
die  Salze  seines  Körpers  übrig  seyn,  gerade  so,  wie  wenn  er 
mit  Kupferoxyd  verbrannt  worden  wäre  ^  alles  übrige  Haare, 
Haut,  Fleisch  und  Blut  müfste  sich  in  Gas  verwandelt  b^ben. 

Zwei  Hunde  (Gewicht  unbekannt)  athmeten  in  Despretz's 
Versuchen  in  102  Hinuten  1,097  Liter  Stickgas,  in  24  Stunden 
15,4  Grm.  Stickstoff  aus,   danach   würde  der  Hund  an  Fleisch 


Liekig,  aber  üe  iUerüehe  Wärme.  -      H 

afleiB  m:31  Stoden  6ia  Pß»d  verMerai;  in  Mden  Ftile»  in 
naljBiUoh  angeBÖmmen  worden,  dafs  diese  Tbiere  im  Ikirrt 
keinen  Uarnaleff  und  in  den  Faeces  keinen  Sttckatoff  ven  sich 
gAen  würden«    Diese  Sehlasse  sind  in  sidi  absard. 


..■■  »■ 


Heber   die  Destfflationsproducte   des   salicyfigsauren 

und  benzoesauren  Kupferoxyds; 

von  Dr*  Ettting. . 


In  meiner  Abhandlung  über  das  ätherische  Oel  der  Spiraea 
UImaria*3,  erwähnte  ich  eines  Sublimats,  welches  sich  bei  der 
Verbrennung  des  salicyligsaureh  Kupferoxyds  am  Deckel  des 
Platintiegels  angelegt  hatte.  Um  dasselbe  genauer  kennen  zu 
lernen,  habe  ich  dessen  Darstellung  in  gröfserem  Mafsstabe  ver- 
sucbl^  indem  ich  lufttrockenes,  salicyligsaures  Kupferoxyd  der 
trockenen  Destillation  unterwarf.  Dieselbe  geschah  in  einer  mit 
Vorlage  und  Gasleilungsrohr  versehenen  Retorte,  in  deren  Tu- 
bulus  ein  Thermometer  eingesenkt  war;  um  die  Temperatur 
gleichmäfsig  leiten  zu  können^  setzte  ich  sie  in  ein  Luftbad,  be- 
stehend aus  einer  eisenblechernen  Kapsel  mit  durchlöchertem 
Deckel  und  einem  Schlitz  an  der  Seite,  zur  Durchlassung  des 
Thermometers  und  des  Relortenhälses.  Diese  Vorrichtung,  welche 
ich  als  recht  bequem  und  für  höhere  Temperaturen  brauchbar 
empfehlen  kann,  wurde  über  eine  Berzelius'sche  Weingeist- 
lampe gestellt. 

Bei  ungefähr  180«  C.  färbte,  sich  das  S^Iz  dunkelschwarz- 
grijn,  dann  dunkelbraun  und  endlich  bei  220«  dunkel  kermes- 


*)  Diw  i^naU  Bd«  J^SXV  &:  225. 


j'  '>    I    A     •  •;• 
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ftf big.  Bei  Emiritt  der  hnmen  iarbe  stellte  üdi  eine  sciiwtidlei 
Oasentwickefaingf  ein,  welehe  bis  zimBnde  der  Destühtiofi  zien»-* 
lieh  gfkichnuifeiflf  blieb.  Zugleich  mit  dem  Erscheinen  des  Geses 
destillirte  eine  gruBlichgelbe  ^  ölige  Flüssigkeit  von  deiü  chavdi^ 
teristischen  Geruch  der  salicyligen  Säure  über>  aus  welcher 
sich,  namentlich  aus  der  znhitTt  nhergehenden,  nach  einiger  Zeit 
farblose,  durchsichtige  Krystalle  absetzten.  —  Als  das  Salz  die 
Kermesfarbe  gleicbmafeig  aogenomo^n  hatte  mi  bei  der  obigen 
Temperatur  keine  Destillationsproducte  mehr  erschienen,  wurde 
die  Destillation  als  beendigt  angesehen.  Bei  Erhöhung  der  Tem- 
peratur  fing  dieselbe  •  zwar  unter  verstärkter  Gasentwickelung 
von  neuem  an;  allein  das  übergehende  Oel  war  schwarzbraiui 
und  von  brandigem  Geruch ,  wahrend  die  Retorte  sich  stark 
verkupferte  und  der  Rückstand  das  Ansehen  von   matt  angelaa* 

fenem  reducirtem  Kupfer  bekam. 

.  •        ■ .    '  '  '  .  < 

Das  Gas  verlöschte  ein  hineiogehaltenes  Licht^  trübte  Kalk- 
wasser und  ward  von  Kalilauge  g;*öfstentheils  verschluckt  Der 
Rest  brannte  mit  blauer  Flamme  und  gab,  über  glühendes  Ku- 
pferoxyd geleitet ,  kein.  Wasser.  Das  Gas  war  demnach  ein 
Gemisch  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Das  erhaltene  ölige  Destillat,  aus  welchem  sich  schon  ein 
Theil  des  krystallisirbaren  Körpers  abgeschieden  hatte ,.  enthielt 
noch  mehr  davon  aufgelöst  Um  ihn  abzuscheiden,  schüttelte 
ich  dasselbe  unier  gelinder  Erwärmung  mit  schwacher  Kalilauge» 
welche  das  Oel  zu  einer  hochgelben  Flüssigkeit  löste  und  dea 
Körper  iq  Gestalt  weifser  Flocken  «urückliefs.  Er  war  identisch 
mit  dem  freiwillig  ausgeschiedenen. 

Dieser  Körper,  den  ich  hier  vorlaufig  Qand  ohne  einem 
besseren  Namep  vorzugreifen,  der  von  meiner  noch  nicht  aosge- 
mittelten  Stellung  in  der  Salicylreihe  herzuleiten  wäre3  Barasa^ 
Ucyl  nennen  will,  löst  sich  m  Wasser  nichts  wohl  aber  leicht  in 
Aether  und  Weingeist  auf  und  krystalUsirt  bei  dem  Terdunsten 
oder  bei  der  Abkühlung  der  warm  gesIKigleni  Ldrang  in  brb- 
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losen  vierseitigen  Prigmen  mil  schiefWinklteher  ZuscWtmg*}. 
Sie  grö&ten  und  r^g^im&Tmgsien  Krystaiie  erhalt  man  aus  dem 
rohen  DesliHtt.  Sie  gehören  dem  ein-  und  eingliedrigen  Sy«- 
aleme  an;  eine  genauere  Bestimmung  der  Form  war  aber  nicht 
ifflsTühitdr,  weil  die  Krystaiie  auTserhalb  der  Mutterlauge  ^«^ 
gleich  blind  werden  und  sieb  wii  einer  matten ,  weifsen  Binde 
überziehen.  ^  Das  Parasalieyl  «i^hmiUt  bei  127<*  C  zu  einer 
sdiwaoh  geihliohen »  Idaren  FlUasigheit ,  und  bei  ungefihr  180^ 
adUunirl  es  schon  vor  dem  Sieden  untersetzt  in  farblosen  Na^ 
dein.  Bei  95^  erstarrt  es  m  einer  strahlig  krystallinische« 
Hasse.  Ich  halte  die  letrtere  Temperatur  nicht  fär  genau,  denn 
aus  Hangel  an  der  nätMgen  Quantität  Substanz,  um  die  Ther^ 
mometerkugel  ganz  unterzutauchen,  muCste  ich  dieselbe  in  einem 
engen  dünnwandigen  Glasröfarchen  im  Oeibad  erwarmen  und  defl 
letzteren  Temperalur  bestimmen. 

Gegen  Alkalien  verhält  sich  das  Parasalieyl,  wie  es  scheint, 
indifferent,  denn  von  Kalilauge  wmrd  es  nicht  angegriffen  und 
selbst  mit  &ner  geistigen  Kalilösung  gekocht,  in  welcher  es  sich 
ohne  Fitfbenveränderung  loste,  ward  es  durch  Wasser  wieder 
unveri^dert  ausgefeilte  Eben  so  wenig  konnte  ich  eine  Zer*^ 
s^zung  bemerken,  als  ich  es  in  geschmolzenes  Kalibydrat  faUei| 
\id^,  dessen  Einwirkung  es  sich  aber  vermöge  seiner  Flüchtige 
fcejt  entzogen  haben  konnte,  da  es  sich  gröfstentheils  oberh^ 
dessidben  am  Proberobrehen  ^Is.  Sublimat  anlegte. 

Das  Parasalieyl  wird  nur  ton  starken  Säuren  aogegriffevin 

In  starker  Salpetersäure  löst  es  sich  bei  dem  Erwärmen 

und  wird  unter  reichliober  Entwickelung  von  aalpeti^iger  l^äure 

eeraetzt.     Aus  der  i^teiisiy  gelben  iösung  setzen  liah  W  demi 

Erkaken  hochgielbe  gläfizende  Krysta^lblätlcben  ^b>  untermischt 


,  _  •  x 

*)  Die  Mutterlauge  sets^t  nach  Züfligung  von  etwas  "Wasser  von  neuem 
Krystaiie  ab.  Viel  Wasser  macht  sie  milchig  und  ffillt  das  Meiste 
in  Floelcen  rus. 
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mit  einzelnen  hellgelben  Körnehen.  Die  Krystdlfsation  lösl  adi 
m^o\A  in  Weingeist  öli»  Wasser,  und  epsebelnl  hei  dem  Abktlk- 
lert  wieder.  Die  geistige  Lösung  wird^  duröh  Zusatz  von  Wa^er 
hiilchig.  Die  wässerige ,  sehr  hittere  und  saure  Lösung  wird 
durch  Ammoniak  blofs  dunkler  *ge%bt;  mit  Kali  gid)t  aber 
selbst  die  verdünnte  Lösung  einen  g'elben  Niederschlag.-  EAsen«- 
cMorid  färbte  sie  hlütroth,  imd  dieselbe  Farb^  kam  zuni  Vc»*'- 
sthein  beim  Vermischen  mit  Etsenvitrioi  und  Kalkmilch.  Mit 
metallischem  Zink  gab  sie  nach  kurzer  Zelt  reichliche  braunrolhe 
Flocken.  Nach  diesen  Reaetiönen  und  vergleichenden^  Versuchen 
mit  dem  auf  gleiche  Weise  dargestelUen  ZerBetöungsprodücfe 
des  Salicins  ist  die  erhaltene  Säure  Plkrinsa^efersÖure ,  wühl 
vermischt  mit  etwas  Anilsäure,  deren  Bitdung  sieh  leicht  -aus 
der  Zusammensetzung  des  Parasalieyls  abteiten  llfst^  welche, 
wie  weiter  unten  dargethan  werden  soll,,  ^inft  der  der  waföeir^ 
fireien  Benzoesäure  gleich  ist 

Kalte  concehtrirle  Schwefelsäure  läfst  das  Parasälicyl  un- 
verändert;  allein  bei  gelindem  Erwärmen  löst  sie  es  mit  gelb«^ 
föther  Farbe.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Farbe  schmutzig- 
roth,  und  es  entwickelt  sich  sehwellige  Säura  Die  gelbrotiie 
Lösung  läfst  sich  ohne  Trübung  mit  Wasser  mischen  und  giebt 
mk  kohlensaurem  Baryt  behandelt,  ein  lösliches  Barytsalz.  Chlor 
und  Brom  geben  im  Sonnenlicht  oder  bei  dem  Erwärmen  unter 
Entwickelung  von  Wassersloflsaure  kryslallinische  Prodöcte,  rttil 
deren  Untersuchung,  so  wie  mit  der  des  Barytisalzes ,^  ich  noch 
beschäftigt  bin. 

Zur  Elementarahalyse  ward  das  angföwandte  Parasalie jri  mehr- 
mals aus  Alkohol  nmkrystaliisiH  und  dann  Über  Schwefelsinre 
getrocknet.  Äu  Analyse  H,  welche  ihiem  Fretirtd  Dr.  Will  im 
Controle  für  mich  zu  machen  die  Güte  hatte ,  war  es  einige 
Zeit  geschmolzen  worden  und  zu  Analyse  DI  war  es  sublimirt. 
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I.    0^21  CbD.  gaben  0,^96  KohleiMrture  und  0,134  Wasser 
IL    0,4345    y>        »      1,181  »  y>    0,177        » 

DL    0,460      ^        »     1,250  v  ji    0,188       j> 

woraiia  sioh  fmr  die  Zusammensetaning  das  Farasalioyls  berechnet  : 

berechnet 

Ci4  =  1050,02  —  74,34 
Hj  =  62,39  -  4,41 
0,    =    300,00  —  21,25 


gefiinden 

I.             II.              III. 

c 

73,83  —  74,13  -  74,11 

H 

4,63  —    4,52  —    4,53 

0 

21,54  —  21,35  —  21,36 

100,00      100,00      100,00  1412,41      100,00. 

Wie  man  sieht,  stimmt  diefs  mit  der  daneben  gestellten 
ZasammenaetMing;  der  wasserfreien  Benyodsiore,  oder  mit  der 
der  salieyligen  Saurer  so  wie  sie  in  ihren  Salzen,  als  Sauerstoff- 
salze betrachtet,,  enthalten  ist,  Uberein.  lieber  seine  Wahre  For- 
ma kann,  jedoch  liicht  eher  entsdiieden< werden,  als  bis  seine 
ZCTsetzangS(Hrodlicte  genau  untersucht  sind  und  eine  Besthnmutig 
seiner  Dan^dichtigkeit  gemacht  ist,  was  mir*  aus  Mangel  an 
Material  bis  jelst  noch  nicht  möglich  war. 

Die  hochgelbealkalische^Lauge^  aus  weicher  das  Parasalicyl 
abgeschieden  worden  war,  habe  ich  zuerst  für  sich  allein  destil- 
lirt,  and  dann  nodimals,  nachdem  sie  mit  eoem  Ueberschüfs 
verdünnter  Schwefelsaure  versetzt  worden  war.  In  dem  ersten 
wässer^ien  DestiBat  bildeten  sich  nach  kurzer  Zeit  sehr  feine 
Nädeldien,  und  durch  Schütteln  mit  Aetker  erhielt  ich  nach  dem 
Verdampfen. noch  etwas  mehr;  allein  doch  im  Ganzen  so  weriig, 
dafsißbüber  die  Natur .  dieses  Körpers  nichts  bestimmtes  an- 
geben kann.  Nach,  seinetn  Verhalten  gegen  Sdiwefelsäure  und 
Kali  bin  i^h  gen^t,  ihn  für  Parasalicyl  anzusehen,  welches 
naechaniscb  duisb's  Filter  gegangen  seyn  könnte,  oder  vielleicht 
m  der  Lauge  gelpsl  war.  Das  zweite  Destillat  ging  milchig 
über  und  gab  yjelsalicylige  Saure,  welche  sich  hinlänglich  durdi 
ihr  Verhalten  gegen  £isenchlorid,  g^en  Kali^  essigsaures  Kn^ 
pferexyd,  «nd  mimiantiich  gegen  essigsaures  li]ipfeh>iydammoniak 

Aimal.  d.  Chemie  u.  Phmtii.  Uli.  Bd.  1.  Heft  6 
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charakf erisirle ,  mit  ^vetehem  die  geistige  Löstmg  Krystalle  von 
Salicylimidkupfer  in  reichlicher  Oo^ntität  g[ab.  Zum  Ueberflufs 
machte  ich  eine  Eleinentaranalyse  und  erhielt  von  0^314  Gt^nn. 
0,788  Kohlensäure  und  Ü,i42  Wasser,  woraus  skh  berechnet : 

C  j68,44J  C,4  =  1050,02  —  68,86 
H  5,0l[  =  H«  =  74,87  —  4,91 
0    26,55)        O4    =    400,00    —    26,23 

100,00  1524,89    —  100,00, 

was  mit  der  Formel  : 

C,  H3  0,  +  H  0 

übereinstimmt  Demungeachtet  war  4ie  regenerirle  Saune,  denn 
diefo  mufs  sie  seyn,  da  das  saücytigsaiire  lüipferoxyd  kein  Was^ 
ser  enthalt,  nicbt  rein,  sondern  enthielt  eine  kleine  Menge  eines 
fremden  Kbrpers  von  waterscheinlieh  ähnlicher  ZuflMiiHnenh» 
setEung,  denn  sie  löste  sich  in  kalter  coneentrkleF  Schwefel*- 
säure  mirpraditvoU  scharladhrother  Farbe  auf,  wekiie  selbst  in 
dünnerer  Schicht  sehr  intensiv  war.  Mit  W»5ser  vermischt^ 
^ard  die  Flüssigkeit  dunkel  rosenroth  mtd  blieb  es  auch  nach 
der  Sättigung  mit  KrK^  ohne  einen  NiederscMag  zu  gehe». 
Schwefelsäure,  über  welcher  eine  Zeit  lang  Von  dem  robeii  De^ 
stillat  gestanden  hatte,  bedeckte  sich  mit > einer >kaubK;hukartigen 
scharlachrothen,  im  Sonnenlicht  smaragdgrün  sehimmerMlen  Haut, 
wefehe  sich  weder  in  Wasfier,  Weingeist  nnd  Aetiüer,  noch  in 
Kalilauge  löste.  •^  Um  den  unv^änderten  Körper,  welcher  diese 
Erscheimmgen  verursacht,  zu  isolireo ,  habe  ich  die  saKeytige 
Säure  einet*  fraetionirten  Destillation  unterworfen,  ohne  tdrar  einieii 
Unterschied  in  dem  zuerst  und  zuletzt  übergehenden  Destillat  m 
finden. ;  Auch  auf.  andere  Weise  wollte  mir  eise  AbsdieidDag^ 
dieses  r  an  das  VerhaKen  der  Benzilsäure  gegen-  Sdiwefdsäure 
erinnernden' «Körpers,  welcher  jedeniklls  nur  in  geringer  Mei^ 
vorhanden  seyn  kann^  nkkt  gelingen.  Frisch  ai»  MIcin  berei- 
tete, und.  äuf'Spinlallmneii  dafgesteültt  ealüsylige^  Stere,  fiirbeii 
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die  Schwefelsäure  zivar  ebenfalls  roth;  aUejn  in  dktamen  Schichten 
ist  die  Farbe  rein  geib,  und  sie  verschwindet  bei  dem  Vermi«* 
sehen  mit  Wasser.  Salicylsäure  löst  sich  bei  gelindem  Erwär- 
men in  der  Schwefelsäure  ganz  farblos« 

Der  oben  erwähnte  hermesfarbige  Destillationsrückstand  be- 
safs  nodi  die  bckere  krystaliinische  Beschaffenheit  des  ange^ 
w^deten  salicyligsauren  Ki^feroxyds.  ScbwefelwasserslofTwas^ 
ser,  Schwefelammonium  und  Schwefelkaliumlösungen »  schienen 
denselben  nicbt>  oder  nur  höchst  langsam  anzugreifen ;  als  ich 
d^iselben  aber  in  einem  Gbsrohr  mit  Schwefelwasserstoffgas 
behttideUe ,  schwärzte  er  sieh  sogleich  unter  starker  Erhitzung 
und  bedeckte  sieh  nfit  einem  Sublimat  weifser,  zoUianger,  sauer 
reagirender  Nadehi,  welche  durch  Ueberzieken  der  Masse  deren 
Zersetzung  baM  anfhidten.  Durch  kunstliche  Warne  liefs  sich 
das  Sublimat  leicht  forttreiben  und  die  Zersetzung  beendigen. 
Bei  starker  Erhitzung  kam  das  Sublimat  mit  einem  gelben  öligen 
Körper  venmreinigt  Aus  dem  Glasrohr  entwich  während  der 
Sublimation'  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Gas,  welches  sich 
nacb  d^  Behandlung  mit  Kalilange,  um  den  Ueberschufs  von 
Schwefelwasserstoff  hinwegzundwien,  als  reines  Wasserstoffgas 
erwies*  Der  ch^  erwähnte  Körper  liefs  sich  aus  dem  DestiU 
lationsrfickstand  auch  eben  so  gut  sowohl  durch  Säuren ,  als 
durch  AlkalieD  «isziehen.  Essigsäure  damit  digerirt,  gab  eine 
farblose ,  an  der  Luft  grün  werdende  Auflösung,  welche  nach 
d^  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  zur  Hinwegnahme  des 
Kupfers  nach  g^ndenr  Verdampfen  spiefsige  Krystalle  des  Kör*- 
pers  >gah.  Mit  gleidhen  Theilen  Wasser  verdünnte  Salz«- 
säure  verhiek  sich  ebenso.  Beide  Auszöge  gaben  mit  Ammoniak 
b^blaue  Flüssigkeiten ,  welche  an  der  Luft  dunkelblau  wurden 
und  mit  Kali  gaben  sie  gelbe  Niederschläge,  woraus  hervorgeht, 
daGs  das  Kupfer  : ab  Oxydul  im  Rückstand  enthalten  ist,  wie 
sich  aneb.  aus  dessen  Farbe  sohUefisen  lieb   Die  Säuren  zeigten 
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dieses  Verhalten  auch  nach  ganz  kurzer  Digestion.  Ammoniak 
gab  bei  derselben  in  einem  verschlossenen  Glas  eine  von  An* 
fang  an  farblose,  an  der  Luft  blau  werdende  Losung,  aus  wel- 
cher nach  der  Sättigung  mit  Essigsäure  und  Entfernung  des 
Kupfers  die  Säure  ebenfalls  leicht  krystallisirte.  Um  dieselbe 
rein  darzustellen,  übersättigte  ich  den  durch  Essigsäure  erhal- 
tenen Auszug  mit  Ammoniak,  bis  das  Kupfer  gelost  blieb  und 
setzte  dann  Bleizuckerlösung  zu,  so  lange  noch  ein  weifser,  flo- 
ckiger Niederschlag  entstand.  Nachdem  derselbe  mit  kaltem 
destillirtem  Wasser  gewaschen  worden^  was  wegen  dessen 
Schwerlöslichkeit  ohne  erheblichen  Verlust  geschehen  konnte, 
rährte  ich  den  Niederschlag  mit  heifsem  Wimser  an  und  zer-- 
setzte  ihn  durch  Schwefelwasserstoffgas ,  worauf  die  heifs  vom 
Schwefelblei  abfiltrirle  Flüssigkeit  .die  Säure  beim  Abkäiien  so- 
gleich in  fast  ganz  reinen  weifsen^  oft  zolllangen  Nadeln  von 
etwas  Perlmuttei^lanz  gab. 

Diese  Säure  besafs  einen  sufslich  sauren  Gescivaaek,  ähniißh 
dem  der  Benzoesäure,  eine  ziemlich  starke  saure  Reaction  auf 
Lackmus  und  löste  sich  leicht  in  Aether  oder  Alkdiol,  aus  wel- 
chen sie  bei  dem  Verdampfen  oder  Abkühlen  wieder  leicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  schmolz  in  einem  Gias- 
röhrchen  im  Oelbad  bei  125^  und  sublimirte  bei  ungefähr  200^ 
ohne  Zersetzung  vor  dem  Sieden  in  langen ,  Mendend  weifsen 
Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  roch  beim  Kochen  stechend^ 
weil^  wie  bei  der  Benzoesäure^  ein  Theil  mit  den  Wasserddm- 
pfen  fortgeführt  wurde.  Das  weifse,  flockige  Bleisalz  wurde 
beim  Kochen  der  Mutterlauge  gelblich  und  kömig,  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  trübte  sich  bei  dem  Erkalten  nur  unbedeu- 
tend. Das  Kalk-  und  Barytsalz  ist  leicht  läsUck  SUbersolution 
gab  nach  der  Sättigung  mit  Ammoniak  einen  weifsen  flockigen 
•Niederschlag.  Bei  dem  Kochen  löste  er  sieh  unter  unbedeuten-« 
der  Schwärzung  wieder  auf  un()  ersduen  bei  liem  Erkalten  wie- 
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der  in  Gestalt  zarter  glänzender  Blättchen  von  dem  Ansehen  der 
Benzoesäure.  Bisencbiorid  förbte  die  Lösung  intensiv  violett. 
Diese  Reaction  war  so  empfindlich^  dafs  ^ie  Säure  durch  den 
geringen  Eisengehalt  des  unausgewaschenen  Filtrirpapiers  gelb- 
lichroth  wurde. 

Ziir  Elementaranalyse  wandte  ich  Säure  an ,  welche  einige 
Tage  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann  sublimirt  wor- 
den war. 

0;2445  Grm.  Säure  gaben  0^545  Kohlensäure  und  0,099 
Wasser^  woraus  man  erhält  : 

^^^  berechnet gefunden 

C,4  =  1050,02  -~6(^87  -  60,80 
E.  =  74,87  —  4,34  ~  4,51 
0,  =    600,00    —    34,79    -    34,69 

1724,89    —  100,00    —  100,00. 

Diefs  ist,  wie  man  sieht,  genau  die  Zusammensetzung  des 
Hydrats  der  von  Piria*)  durch  Schmehsen  von  Salicin  mitKali- 
hydrat  erhaltenen  und  seitdem  von  Cahours**)  imOelderGauU 
tberia  procumbens  aufgefundenen  Salicylsäure.  Es  war  diefs 
aus  den  oben  angeführten  Reactionen  nicht  sogleich  mit  Be- 
stimmtheit zu  entnehmen,  da  Piria  die  EigenschaRen  derSalicyl- 
säure  nicht  näher  angegeben  hat 

Zo  grofserer  Sicherheit  habe  ich  noch  das  Silbersalz  ana- 
lysirt.  Ich  st^le  es  dar  durch  schwaches  Uebersättigen  der 
Säure  mit  Barytwasser,  Behandlung  mit  Kohlensäure,  Erwärmen 
der  Lösung,  um  den  Barytüberschufs  hin  wegzunehmen  und  Fäl- 
hmg  d^selben  mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd.  Der 
mit  kaltem  destiUirtem  Wasser  im  Donkdn  wohl  ausgewaschene 
Niederschlag  wurde  dann  bei  100®  getrocknet 


*)  Diese  Annal.  Bd«  XXX  S«  165. 
«*)  Ebendaielbst  Bd.  XLVm  5.  60. 
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t    0,2105  Grm.  Salz  hinterliefsen   nach  dem  Glühen  0,093 

metallisches  Silber.     Hiernach  ist   die  Zusammensetzung 

des  Salzes  : 

52,32  Säure  =  1593,1 

"  47,68  Silberoxyd   =  1 451 ,6 


100,00  3044,7. 

fl.    0,562  Grm.  Salz   gaben  0^701   Kohlensaure  vnd  0,111 

Wasser. 
m.  .  0,4125   Grm.  Salz   gaben  0,515  Kohlensäure  und  0,081 
Wasser. 
Mit  Zugrundelegung  des   obigen   Mischungsgewichts  erhält 
man  daraus  : 

gefunden  berechnet 


I. 

C    65,02    - 

II. 
-    65,08    =    Ci4 

1050,02    - 

-    65,12 

H      4,18    - 

-      4,16    =    Hs 

62,39    - 

-  .  3,86 

0    30,80    - 

-    30,76    =    Os 

500,00    - 

-    31,02 

100,00    -  100^  1612,41    -^100,00. 

Ich  habe  später  gefunden ,  dafs  bei  deti  Schmelzen  vpti 
Kalihydrat  mit  salicyligsaurem  Kupferoxyd,  letzteres  sehr  schnell 
zu  Oxydul  reducirt  wird  und  die  Masse  mm  eine  ziemlich  be- 
deutende Menge  Salicyteäure  enthält,  auch  glaube  ich  aus  einigen 
Versuchen  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  bei  einem  Zusatz  von 
Kupfefoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd,  ja  selbst  ge- 
glühtem Kupferoxyd,  alle  salicylige  Säure  zu  SaUcylsäure  oxydirt 
wird.  Auch  gelang  es  mir,  sie  im  ft*eien  Zustand  zu  Oxydiren, 
indem  ich  sie  mit  saurem,  chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure 
und  Wasser  anhaltend  in  einer  Retorte  koohle^  welche  mit 
einem  aufwärts  gerichlelen  Liebi gesehen  Küblapparaf  verbunden 
war,  so  dafs  das  DeiiftiHat  fortwährend  zoröohfliefeen  mufste. 
Durch  Ausziehen  des  durch  Destillation*  von  der  unveränderten 
salicyligen  Säure  befreiten  grünen  Ruckstandes  mit  Aether,  er- 
hält  man  eine  braune  harzige  Materie «  aus  welcher  Was^r, 
obwohl  eine  geringe  Menge,  SaUt^Isfuf^  aus^deht«    Sie  «fotsteht 
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auch  in  geringier  Uwge  Im  der  .  DacstoHmig  der  »Ucyliflfeo 
Saure  aus  SaÜcin. 

Der  Rückstand  von  der  DestlHation  des  aalieylifssRuren  Ku-^ 
pferoxyd»  «nthak  ^ufser  der  Saticylsäiure  nooh  einen  Körper« 
Essigsäure,  Sal^ure  und  Ammoniak  hinterlaasen  immer  bei-* 
Uaßg  die  HaUte  des  R^cksteodes  mit  etwas  hellerer  Farbe  und 
sonst  mveräadertem  üMTsaram  Ansehea  Cfetrooknet  siebt  er 
dunkel  sunwBlbraQn  aus»  und  gelvule  auf  einem  Platinbleohe  er- 
hitftt ,  eitzttAdet  er  sieh  und  vergUm«t  unter  AwKstofsung  eines 
weissen,  stechend  beozoesattreartig  rieebenden  Rauchs.  Das 
durchglmante  Stucfcehen  sah,  schnell  auf  einer  Eisenplatteabgekuhll^ 
oder  in  verdünnter  jScbwefelsäere  abgelöadbt ,  metaHiseh  efu^ 
Kalikoige  zog  bei  dem  Kochen  einen  braune«,  händigen  Körper  aus, 
wekher  bei  der  SaUigan^  der  Lauge  mit  Essigsäure  in  Gestidt 
bRaüner  Fieekett  niederfiel.  Weingeist  löste  dena«dben  mit  dun«*- 
kelbraooer  Farbe  auf  und.  Uefs  ihn  auf  ZusaU  mit  Wasser  wie^- 
to[  fallen.  Die  geistige  oder  aetheriscbe  Losung  hint^iefs 
den  Körper  nach  der  Verdunstung  in  Gestall  eines  Iwrausien, 
lM>r^^  Harzes.  KaUknge  sieht  dasselbe  aus  dem  noch  nicht 
mit  ^sigsiure  behandelten  DestiUatieosruckeiand  zugli^ch  «it 
der  Salicylsiure  aus  und  hiiAeriafat  gelbes  Kupferoxydulbydrat, 
:vemisoht  mit  eieem  dnn^elbraunen  Polv^.  Wegen  der  Sckwie- 
r^aSX.y  Körper  von  harzige  fiestihafienheit  rein  darzustellen,  ist 
es  mir  noch  niete  gehingen»  bei  der  Anatpie  des  oben  erwttn^ 
ten  Harzes  verstfiadHcibe  Resultate  zu  erhalten,  und  es  ist  defs- 
halb  zur  Zett  aaeb  nodi  uMit  eriaubi,  eine  klare  VorsieUuog 
von  der  Zersetsungsweise  zu  iMsen,  iKelobe  das  saOcyligsaure 
Kq>fi»paxyd  bei  der  tmicbeaen  DestiMMai  edeidet;  ich  hoffe 
jedoch  durch  fertgesetsle  .Unterandiimg  dahin  zu  gidbngen. 
^  Ganz  auf  dteselba  W^ise,  wie  oben  das  salicy ligsaure  Ku- 
pf^o^d,  habe  idi  auob  beozo^saares  Kupferoxyd  der  trockenen 
DasliBalioii  «aterppi^  ]ued  daa  tuoht  «ninteressanle  Resultat 
eAetten^ :  4a{^.  .dübex  et»  VM^d^  BcnsMesauBe   durch    den 
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Sauerstoff  des  Kopferoxyds  zu  Si^icylslktre  oxydirt  wird,  wie 
dort  ein  Theil  der  salicyligen  Säure ,  und  dafs  wie  dort  neben 
der  Salicylsfiure  Parasalicyl  CCu  Hg  0»),  hier  neben  der  Säure 
ein  neutraler  Körper  gebildet  wird ,  welcher  mit  denü  Benzoyl 
CCi4  H5  O2)  von  gleicher  Zusammensetzung  ist. 

Das  zu  der  Destillation  verwend^e  Salz  stellte  ein  lockres 
Haufwerk  blasgrünar  Krysialtnädeloben  dar  und  war  durch  Fäl-i- 
len  dher  heifeen  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  nMralem  ben- 
zoesaurem  KaK  dargestellt  worden.  Nachdem  der  ^haltene 
Niederschlag  mit  hdfsem  Wasser  ausge wasche  war,  wurde  er 
scharf  getrocknet.  Er  zersetzte  sich  etwa  bei  derselben  Tem«^ 
poratur,  wie  das  saticyligsaure  Kupferoxyd,  verminderte  aber  sein 
Volum  beträchtlich  und  hinteriiefs  einen  -  zusammenhängenderen 
Rückstand  von  hellerer  Farbe«  Aus  dem  Gasleitungsrohr  entwich 
viel  Kohlensäure^  vermischt  mit  etwas  Kohlenoxydgas  und  int 
Hals  der  Retorte  setzte  sich  eine  straMIg  krystatlinische  harte, 
nach  Benzodsaure  und  Naphthalin  riechende  grünliche  Masse  ah, 
während  sich  in  der  Vorlage  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit 
sammelte'^  welche  einen  naphtfaalinartfgen  Geruch  besafis  und 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Pichtenspan  tlau  färbte. 

Der  beiikupferbraune,  in  der  Retorte  zurfickg^biiebene  Rück- 
stand gab^  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt ,  unter  Wasser- 
«toffgasentwickelung  ein  Sublimat  von  sauer  reagirenden  Kry* 
stalhiadeln,  dessen  übrige  Eigenschaften  in  allein  denen  des  aus 
salicyligsaurem  Kupferoxyd  erhaltenen^  Sublimais  gleich  waren. 
Namentlich  gab  die  wässrige  Lösung  die  diarakteristische  Reac- 
tion  mit  Eisehchlorid.  Zur  Reindarstellung  befolgte  ich  die  oben 
bei  der  Salicylsäure  angegebene  Methode ,  indem  ich  den  De- 
stillationsrückstand mit  Essigsäure  behandelte,  den  Auszug  mit 
Ammoniak  übersättigte,  mit  Meizncker  fällte^  und  den  Niedeijp 
schlag  in  heifsem  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  a^erlegte. 
Diejleindarstellttng  war  aber  etwas  schwieriger,  da  die  Krystaile 
noch  Benzoesäure  etiAieken,  wdehe  nur  doroh  oft  wiederholtes 
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Umkrystallisiren  entfernt  werden  konnte*  Die  mit  der  eriMlIenen 
Säure  angestellte  Blementanmalyse  zeigt  neben  der  Renction 
der  Säore  auf  EisenchkNrid  zur  Genüge,  dafs  dieselbe  nichts  an- 
deres als  Salicylsaure  seyn  kann,  obgleich  wegen  eines  geringen 
Gehabes  an  Benzoesäure  ein  kleiner  Ueberschub  an  Kohlenstoff 
gefunden  wurde. 

0»449  geschmolzene  SMurc  gaben  1,007  Kohlensäure  und 
0,179  Wasser,  woraus  sich  berechnet  : 

y^^'^^m^^^-'-^ai^^^*^         gefanden: 

C,4  =  1050,02    -    60,87    —    61,14 
H.    =      74,87^  -      4,34    -      4.41 

0^    =  '  600,00    —    34,79    —    34,45 

1724,8»    —  100,00    —  100,00 
was  der  Famel  Ci«  H5  O5  +  H  0  entspricht 

Das  feste,  yorherschend  nach  Benzoesäure  riechende  De« 
stiflationlsprodQol  hirilm  ich  mit  warmer  verdOnnter  Kafilauge  be- 
handelt, in  welchem  sieb  der  grdfsere  Thell  mit  gelblicher  Färbe 
löste,  während  der  Rest  als  farblose  öfige  PNissigkeit  oben  auf 
schwamm  und  bei  dem  Erkalten  zu  einer  weifsen,  strahfig  kry- 
stallinischen  Masse  ^starrte.  Die  alkalische  Lösung  liefs  bei 
dem  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefels«ire  ein  dickes 
Magma  von  glänzenden  Blättchen  fallen,  welche  durch  Ündorystal-' 
lisiren  die  äitfseren  Eigenschaften  der  Benzoesäure  annahmen. 
Die  strahlig  krystallinische  Masse  ward  noch  2  Mal  mit  verdünn- 
ter Kalilauge  behanddt,  wobei  sie  sich  etwas  veränderte  und 
dann  zu  wiederholten  Malen  aus  Alkohol  umkrystallisirlr.  Sie 
stellte  dann  in  Aether  leicht  lödiche,  in  Wasser  aber  unlösliche, 
weifse  lange  Nadeln  dar ,  welche  bei  58^  C.  anfingen  zu  schmel- 
zen und  bei  49^  anfingen  zu  erstarren*  Die  erstarrte  Masse 
war  durchscheinend  und  straUig  krystalUnisch ,  etwa  wie  firisch 
erstarrte  Ta^fsänre. 

Zu  den  nachfolgenden  Analysen  war  der  Köiper  längere 
Zeit  über  SchweGeisäure  getrocknet  und  dann  einige  Zeit  ge- 
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aehmolzen  worden  und  zu  Analyse  JII^  wekhe  Hr.  Dn  Will 

zu  machen  die  Ck^e  hatte,  noch  zwei  Mal  umkrystallisiri. 

L    0,581  Grm.  gaben  1,675  Keblensaure  und  0,265  Wasser 

U.   0,5655    „        „     1,633         „  „      0,358      „ 

Ul.    0,5085    „       „.    1,456         „  „     0^34     ,. 

woraus  man  erhält  : 

, ■  -     «gisfaQdeD:  •   . 

Ci4  =  1050,02  -  80,00  —  78,55'  -  78,76  —  79,16 
tis  =  62,39  —  4,75  —  5,06  —  5,06—  5,11 
O2    =    200,00  —  15,24    —    16,39    —    16,18    —    15,73 

1312,42  - 100,00    —  100,00    ~  100,00    —  100,00 
Diese  iSablen  stiinnißn,  wie  man  steht,   sehr  nahe  mit  der 
Zusammensetzung  des  Bepzoyis  od^  des  Benzib.  ym  Laurenjt 
übarein.  :   , 

Gegen  die  Aonalnne,  da&  der  Körper  B^ozä^ider  vielleicbt 
Benzoin  sey,  Spruen  dessen  eufsere  Eig^schaÜ^n,  so  wie  sein 
zu  hohier  oder  zu  niedriger  Schmelzpunkt  und  .d^r  Afangel  der 
charakteristischen  Reaction  g^en  geistige  KalilQßung;  und,  gegen 
Schwefelsäure^  und  gegan  die  Annahme ,  dafs  4sr.  -gar  das  ßadi- 
ca}  Benzoyl  sey ,  spri^phen  vorläufige  V^rsuph^  ,ipit .  Cifior  etc. 
M^t  der  Untersuchung,  welche  Sle)le  io  der  SaJicylreibe 
diesjeia  Korper  zukommt,  ist.  gegenwärtig  mein  Fr^wd,  Dr. 
Sien  ho  US  e  in  Glasgow,  beschäßigt,  welchem  ich  die  Fo^-t«- 
fsetzung  meiner  Arbeit  überlassen  habe^  da  id»  durch  aoderw^i- 
üge  Arbeiten  verhindert,  dieselbe  vor  längere  Zeit  nicht  been^ 
digon  könnte, 
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lieber  die  Destillationsproducte  des  benzogsaiiren 

Kupferoxyds ; 

von  Dr.  Johm  Stmhome. 


Am  Schlüsse  seiner .  ansgewchweten  AbbpndlQog  übcir  dw 
etherische  Oel  der  Spiraea  Uloainria  und  äher  di^  saticyiigf^ 
Säare  *\  hemeriU  Dr.  EUling,  dab  er  bei  der  zerstörenden 
DestiUation  von  saHoyligsaarem  und  bonzo^aurem  Kupferoji^yd  on-*» 
ter  and^Q  Producten  zwei  neutrale  Korper  erbaltoo  habe,  von 
welchen  der  aqs  dem  bei|zoesaoren  Salz  dargestellte  auffallend 
den  Geruch  der  Pelargonie«. bewkze.  Ohne  zu  "wissen,  ditfs  Dn 
EttMng  nach  der  Publication  dieser  Notiz  die  Verbindung  analy- 
sirt  habe,  bereitete  ich  mir  vor  einigen  Monaten  gleiphiaUs  eine 
Quantitfit  davon ,.  um  ^ie  einer  «iberen  Untercmcbung  zu  unter- 
\¥arfen.  leb  theilte  dieses  .Ettling  mit  und  erhielt  von  ihm  d^ 
nachstehenden  Bericht  über  seine  Versuche,  mit  der  freuadlichen 
Anfforderong^  meine  Arbeit  über  den  fraglichen  Gegenstand 
fortzusetzen. 

Dr.  Ettliiig'9  Mittheilung. 
Trocknes,  benzoesaures  KupfiN'Oxyd,  ein  Haufwerk  kleiaer^ 
in  Wasser  schwer  löslicher  Nädelcheh  von  Maugrüner  Ibrbe^ 
bereitet  durch  Vernnschung  der  heilen  Auflösungen  von  benzod^ 
saurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  wurde  in  einer 
Retorte  mit  tubufirter  Vorlage ,  woran  ein  Gasldtungsrohr  be^ 
festigt  war ,  bis  zu  ungefähr  S29^  R.  (was  am  besten  m  einem 
Luftbad  geschieht)  erhitzt  DasSaiz  fiorble  sich  dabei  aHmaüg  braun 
bis  kupferroth  und  gab  ein  öliges  Destillat,  wovon  ein  Theil 
schon  im  Hals  der  Retorte  zu  einer  nadeiförmig  krystallinischen 


*)  Diese  Annalea  Bd.  XXXV.  S.  27& 


92  StenhousCy  über  die  DestUlaHansproducte 

Hasse  erstarrte,  während  sich  im  Kolben  ein  leichtes  Oel  an- 
sammelte, aas  welchem  nach  einiger  Zeit  Krystallblättchen  an- 
schofsen.  Aus  dem  Gasleitungsrohr  entwich  ein  Gas,  welches 
das  Kalkwasser  trübte  und  von  Kali  verschhickt  wurde ,  also 
Kohlensaure  war.  Ein  anderes,  mit  blauer  Flamme  brennbares 
Gas^  welches  nicht  näher  untersucht  wurde^  blieb  unabsorbirL — 
I^as  Salz  in  der  Retorte  verminderte  sein  Volumen  ungeßhr  auf 
die  Hälfte  und  bei  stärkerer  Hitze  schmolz  eine  ölige  Piflssigkeit 
aus,  welche  bei  dem  Erkalten  in  consistenten  Nadein  krystaliisirte. 
Setzte  man  die  Destillation  weiter  fort,  so  blieb  zuletzt  in  der 
Retorte  viel  metallisches  Kupfer  vermischt  mit  braunem  Kupf^salz. 

Das  feste  Destillat  war  grünlich,  brüchig,  hart,  sehr  leicht 
schmelzbar  nnd  besafs^  sowie  das  fl&ssij^e  Destfliat,  auffallend  den 
Geruch  des  Naphtalins.  In  geringer  Menge  riecht  es  wie  Pe- 
largoniom  roseum. 

Mit  verdünnter  Kalilauge  erwärmt^  föst  sich  einTheil  davon 
mit  gelber  Farbe  auf ,  der  andere  schwimmt  als  farbloses  Oel 
oben  auf,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  krystalli- 
nischen  Masse  ^  ähnlich  dem  Paraffin.  Sie  wurde  2  Mal  hinter 
einander  mit  warmer  Kalilauge  behandelt,  wobei  sich  die  Quan- 
tität jedesmal  nicht  unhedeotend  verminderte,  so  da£s  eine  Zer- 
selzimg  nicht  unwahrscheinlich  erschien. 

In  heifsem  Alkohol  löste  sich  die  in  Kalilauge  unauflösliche 
Masse  sehr  leicht  auf  und  krystalUsirte  daraus  bei  dem  Erkalten 
in  schneeweiCwn  langen  Nadeln.  Dieselben  habe  ich  geschmol- 
zen und  davon  zwei  Eiementaranalysen  gemacht,  von  denen  ich 
die  eine  im  Augenblick  nicht  wieder  finden  kann.*)  Die  andere 
gab  folgende  Resultate,  flbereinsthnmend  mit  der  ersten: 

0,5065  Materie  gaben  1,456  CO,  oad  0;&i  HO 

in  100  TheUen  = C  79,16 

H    5,11 
0  15,73 

100,00. 


*)  S.  die  Torhergehende^Aläiandkng  Ton  Dr.  Ettling. 
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Worde  das  ganze  in  Kali  lödiche  Destilationsprodoct  mit 
schwacher  Kafilaoge  io  einer  Retorte  gekocht ,  so  ging  Wasser 
über,  in  welchem  wenige  Oeitröpfchen  schwammen,  welche  näher 
zu  ontersuchen  suuL  Der  Rückstand  in  der  Retorte  worde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gesättigt,  w<»nuf  sogleich  ein  dickes  Hanf* 
werk  von  glänzenden  KrystaUidättchen  niederfiel,  welche  das 
Ansehen  der  Benzoesämre  hatten  und  beim  UmkrystalMsiren  ans 
heifsem  Wasser  noch  mehr  bekamen. 

Wird  das  braoarothe,  in  der  Retorte  snruckgebliebene  Sahs 
mit  Schwefdwas8tfsto%as  behandelt,  so  erhitzt  es  sich  stark 
und  bedeckt  sich  mit  einem  SuUmiat  von  weifsen  Krystallna« 
dein,  w&rend  Wasserstoigas  entweicht  und  Schwefelkupfer 
zunickbleibL  Das  Sublimat  löst  sich  sowohl  in  Alkohol  als  in 
Wasser ,  krystallishrt  daraus  bei  dem  Erkahen  in  glänzenden, 
langen  Nadeln  von  stark  saurer  Reaction ,  welche  dem  Ansehen 
nach  gänzlich  von  der  Benzo^esauce  verschieden  sind,  kh  habe 
dieselben  nicht  weiter  untersucht.*;)  Dieselbe  Säure  läCrt  sich  aus 
dem  Kupfersalz  mtt  Ammoniak  ausziehen  und  krystallisirt  erhalt 
ien ,  wenn  man  den  ammonhikalischen  Auszug  mit  Ess^saure 
sättigt  und  das  Kupfer  durdi  Schwefelwasserstoffgas  niedorg»* 
schlagen  hat.  - 

So  weit  Dr.  Ettling. 

Die  neutrale  krystallinfeche  Substanz,  wefche  ich  unter«- 
suchte,  wurde  aus  benzoesaurem  Kupferoxyd  ganz  auf  die  von 
Ettling  beschriebene  Weise  dargestellt.  Das  trockne  Salz,  in 
einer  kupfernen  Retorte  über  freiem  Feuer  erhitzt,  liefert  eine 
ziemlich  beträchtlidie  Menge  davon.  Sie  geht  in  Form  öliger 
Tropfen  tiber,  welche  in  der  abgdiöhlten  Vorlage  zu  einer  festen 
krystalUnischen  Masse  erstarren.  Aufser  diesem  Körper  erhalt 
man  noch  Benzoesäure  und  eine  germge  Menge  eines  schweren 
Oels,  welches  dem  Ansehen  und  Geruch  nach  viele  Adiiriiohkeit 
mit  Bepzon  hat. 

*)  S.  dt«  T(»heif8haid49  Untinniclimig  von  Dr.  Etil  in  g« 
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Dtö  feste  Destiltat  wurde  zuerst  zxmAmoi  BiksTspqiier  stark 
g^refet  zur  Eatfernoog  des  anhüigenden  Ods,  sodann  wieder- 
Iiolt  mit  einer  heibeii  Losung  ron  kohtepsaareiD  Natron  behan- 
delt, um  es  von.  der  Benzoesäui^  zu  befreien,  deren  O^nntitat 
die  der  neotnden  SubstuiK  bedeutend  übersteigt  Es  ist  unzweck- 
mafsig,  zur  Entferniu^  der  Benzoesäure  kaijotisohe  Alkalien  an-*- 
Büwenden,  weU  dadurch  die  Substonz  sdbst  grofsentheils  zer- 
setzt  wird.  Die  Krystalle  wurden  nun  auf  einem  Filter  gesao»- 
ihelt,  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  vollständig«!.  Bntfernuag  des 
Alkalis  gewaschen  und  dann  .  durdi  wiederholte  Krystallisation 
aus  heifsem  Alkohol  oder  AeUter  gereinigt  in  diesen  beiden 
Flüssigkeiten  ist  die  Substanz  ungemein  leicht  loslkh.  Aus 
Aetberkrystaliirä't.sie  ia  grofsen  vierseitigen  schiefen  Prismen, 
die  bei  sehr  langsamer  Krystallisalion  bis  zu  V«  Zoll  lang  'er- 
halten warden  können»  Sie-  sind  hart,  brüchig  und  knir-^ 
sehen  zwischen  4m  Zähnen  ^ie  Zocker ;.  ihr  Genidi  ist  dem 
nach  Geranium  etwas  ähnfich,  beim  Erhitzen  nähert  er  sich  je*- 
dodi  mehr  dem  von  Citronen.    Der-  Schmelzpunkt  ist  70®  C 

Zur  Enlfemung  des.  etwa  anhangenden  Aethers  wurde  die 

Silbstanz  eine  Zeitlang  geschmolzen  erhallen,  dann  über  Sebwe- 

felsäure  im  luftleeren  Räume  getrocknet  und  mit  chromsaurem 

Blei  verbrannt 

L    0,3d06  gaben  1,0242  CO,  imd  0,161  HO 
IL    0,3902  ^    „      1,1437  CO^  und  0,182  HO 

Atom  berechnet  gefunden 

C  14  —  1050  —  80,00  —  79,63  —  80,01 
H  5  —  63,39  —4,76  -  5,09  -r-  5,18 
0      2    —     200         —    15,24    —    15,29    r-    14,81 


4313,39      --  100,00    -^  100.00    -  lOOyOO 

AusiliesenZafaiengehtliervor,dafe  lüeanaiysirMSobslanz-nar  I 

ALSaüersfa^  weniger  «ntbäU,ais  die  wasserfreie  Behzodsänre,  deren 

Zusammensetzung  durch  die  Formel  C,«  Hg  0,  au^edrOekt  wirdy 

und  dafs  sie  demnach  mit  den  Bemsil  isoner  ist    Allein  sie  an- 
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ierscheidet  sirh  von  dem  Benzil  wesentlich ;  denn  beim  Brbiteen 
mit  festem  Actzkirii  wird  i$ie  aog^eabficklich  unter  Eniwickliinff 
von  Wasserstol^  in  heneo^anves  Kali  verwandelt,  wabrand 
B«nail  bei  gMefaer  Bdiandlang-  bekanntlich  bemtisanrto  Kafi 
giebt.  Beim  &httzen  mit  einer  weingeistigen  Lüsong  von  Aetz« 
kali  bildet  sie  schnell  benzoesaures  Kali,  ohne  ihre  Farbe  an 
andern ;  zo  gleicker  Zeit  erzeugt  skh ,  ein  wenig  benzoesaures 
Aetbyioxfd.  Aach  durch  Kochen  mit  einer  wässrigen  Losung 
von  kaostiachem  KaU  oder  Natron  kann  diese  Verbindung  in 
Benzoesäure  verwandelt  werden,  obwohl  langsamer  und  nicht 
ohne  da&  em  Theil  der  Substanz  unzersetzt  weggebt. 

Eine  Quantität  der  auf  die  beschriebene  Weise  dargestellten 
Saure  wmde  wie  gewöhnlich  gereinigt  und  analysirL 

0,3807  der  bei  lOO«  getrockneten  Substanz  gaben  0,9675 
CO^  und  0,1698  HO. 

berechn«!         i^efunden 

14  C        1050,00    —    68,85    —    68,67 
6  H  74,87    —      4,92    -^      4,95 

4  0         400,00    --    26,23    —    26,38 

1S24,87    —  100,00    —  100,00        '. 

99&  Siftersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  hafte 
ganz  das  Ansehen  von  benzoäsAurem  Silber. 

L  »,4287  des  bei  lCi0<»  getrockneten  Salzes  gaben  0,S08 
SÜb^  =  50,67  pd  Oxyd. 

n.  0,6175  gaben  Oj'^O  Silber  r=  50,33  Oxyd.  Die  Rech- 
nung erfordert  50,68  pC.  Silberoxyd,  (C  =  75). 

Die  neutriäe  Verbindung  Idst  sieh  in  der  Wärme  in  Schwe- 
felsaure mit  grünlich' gelber  Farbe  auf,  Salpetersaure  gr^  sie 
augenblicklich  an  und  verwandelt  sie  in  Benzodsäure. 

Wirkung  des  CMors  auf  den  neuitalen  Körper,  Durch  die 
iux  einer  Röhre  geschmolzen  erhaltene  Substanz  wurde  6  Tage 
lang  ein  Strom  voA  Irocknem  Chforgns  geleü^t,  bis  sie  voll- 
ständig damit  gesattigt  war.    Sie  nahm  hierbei  bald  eine  tief 
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Sfdbe  Farbe  an  und  bdiieb  bm  gewöhnlicher  Temperator  eine 
weiche  Consistenz,  was  offenbar  zei^,  dafe  das  erhaltene  Pro- 
duct  aus  einer  feigen  und  einer ,  flüssigen.  Verlnndang  besiehe. 
Beim  AbkäUra  bis  etwa  0^  wurde  die  Hasse  fest  Sie  besab 
einen  unangenehmen,  sehr  stechenden,  die  Angen  zu  Thranen 
reizenden  Geruch. 

Behitfs  einer  Analyse  wurde  ein  Theil  der  Verbindung  ge^ 
linde  erwärmt  ^  um  das  freie  Chlor  zu  entfenen ,  sodann  im 
luftleere  Raum  über  Sehwefelsmire  und  kaastischem  Kalk  ge- 
trocknet. 

I.  0,3765  zur  Bestimmung  des  Chlors  mit  Aetzkalk  er^ 
hitzt,  gaben  0,4515  Chlorsilbcr  =  29,59  {>C.  C%lor. 

II.  0^3144  mit :  chromsiaurem  Bleioxyd  verbrannt^  gaben 
0,616  CO2  und  0,0916  HO  =  53,43  C  und  3;J3  H. 

Die  analysirte  Substanz  bestand  augenscheinlich  aus  zw6i 
Verbindungen;  ich  suchte  sie  defshalb  zu  trennen,  indem 
ich  die  Masse  zwischen  Fliefspapier  stark  prefste^  welches  den 
gröfsten  Theil  des  flussigen  Körpers  aufnahm.  Der  zurückge- 
bliebene feste  Theil  wurde  durch  wiederholtes  Krystiallisiren  aus 
wasserfreiem  Aether,  worin  er  sich  sehr  leicht  löste,  gereinigt. 
Die  erhaltenen  Krystalle  waren  grots  und  plMt;  sie  besafsen 
einen  schwachen,  durchaus,  nicht  unangenehmen  Gerueh^  dem  des 
festen  Chlorkoblenstoffs  nicht  unähnlich,  jedoch  mitider  ^tark. 
Sie  haben  einen  sehr  hohen  Schmelzpunkt  von  87^.  Beim  Subli- 
miren hiUeten  sich  platte  vierseiyge  Prismen,  scbitmnemd  wie 
chlorsaures  Kali. 

Die  geschmolzene^  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Baum 
getrocknete  Verbindung  gab  bei  dei:  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.    0,316  gaben  0,7658  COa.=  6«i,09  C 
und  0,114  IK)    =    4,00  H. 

IL  0,331  gaben  0,7755  CO«  =  65^  C 
und  0,1116  HO    sx    3^  H. 
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in.  0,3805  gaben  0,9183  CO«  =  65^87  C 

OBd  0,1408  HO  =    4,11  H 

IV.  0,2122gaben 0,1380  Chlorsilber  =  16,04  CL 

V.  0,2505  gaben  0,1675  »  =s;  16,49  Gl. 

VI.  0,177  gaben  0,1155  »  =:  16,09  CL 

Die  za  diesen  Analysen  verwandte  Substanz  war  von  ver- 
schiedenen Darstellungen. 

Ich  bedaure,  aus  den  erhaltenen  Zahlen  keine  wahrschein-> 
liehe  Formel  ableiten  zu  können. 

Wird  diese  krystallinische  Chlorverbindung  mit  einer  wein- 
geistigen  Lösung  von  Aetzkali  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit tief  schwarz;  es  bildet  sich  benzoesaures  Kali,  Chlorkalium 
und  ein  wenig  benzoesaures  Aethyloxyd.  Versetzt  man  diese 
alkalische  Lösung  mit  Salzsaure  im  Ueberschufs,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  Benzoesäure  ab,  gemengt  mit  einer  nicht  un- 
beträchtlicben  Menge  eines  dunkelgefärbten,  halbflüssigen  Harzes, 
welches  einen  starken  empyreumatischen ,  dem  Kreosot  sehr 
ähnlichen  Geruch  besitzt,  so  dafs  demnach  Benzoesäure  und 
Chlorkalinm  nicht  die  einzigen  Producle  dieser  Zersetzung  sind. 

Die  erhaltene  Benzoesäure  wurde  durch  wiederholte  Kry- 
stallisationen  gereinigt,  bei  100^  getrocknet  und  analysirt. 

0^1572  gaben  0,3986  CO,  und  0,0734  HO^  welches  in  100 
Tteilen  entspricht : 

berechnet  : 

C  69,15  —  68,85 
H  6,19  —  4>92 
0    25,66        —^       26,23 

.100,00  —  100,00 
Die  erwälmte  flüssige  Chlorverbiiidung  kann  milekt  Aether 
leicht  aus  dem  Flirfspapier.  ausgezogen  werden,  aliein  sie  eilt- 
halt  immer  eine  beträchtliche  QuanUtat  der  festen  Substanz  ge- 
löst, gerade  so,  .wie.  es  mit  (MeiB  undMai^rin  oder  Stearin  der 
Fall  ist.    Die  Kändarstelfaiig  derselben  ist  mir  defshalb  aiieh 
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nicht  gelafi^en,  was  sehr  zu  bedauern  ifet,  da  gerade  ifieiSeHtssige 
Verbindung  die  interessantere  von  beiden  zu  seyn  scheint  und  ihr 
der  erwähnte  stechende  ijerueb  eigemthümlicb  ist  Beim  behan- 
deln mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Aelzkali  liefert  sie 
gleichfalls  benzoesaures  Kali,  Chlorkalium  tmd  eine  harzabnliche 
Ifasse  y  deren  Menge  verhabnifsmäfi^  sogar  gröfser  zu  seyn 
schien,  als  bei  der  festen  Verbindung. 


Neutrales  benzoesaures  Bleioxyd,  durch  Vermischung  der 
Lösungen  von  benzoesaurem  Natron  und  essigsaurem  Bleioxyd 
erhalten,  wurde  ebenfalls  der  zerstörenden  Destillation  unter- 
worfen. Eine  geringe  Menge  Benzoesäure  ging  über,  gemengt 
mit  ein  wenig  eines  aromatischen  Oels ,  dessen  Geruch  jedoöh 
von  dem  bei  der  Destillation  des  Kupfersalzes  erhaltenen  durch- 
aus verschieden  war.  Einen  neutralen  krystallinischen  Körper 
konnte  ich  unter  den  Producten  nicht  entdecken. 


lieber  den  Harn  einigper  Pflanzenfresser; 

von  E.  t,  Bibra. 


Die  nachfolgendenNotizen  über  den  Harn  einiger  Herbivonen 
beschränken  sich  vorzugsweise  auf  Angabe  der  Bestandtheile, 
welche  in  demselben  gefanden  wordeki  sind. 

Diese  Bestandäieile  würden  im  AUgeoieiiiefi   auf  ^dieselbe 

-Weise  abgeschieden  oder  getreimt,  wie  sotehes  gfewöholich  beim 

menscküchen  itarne  geschidit ,  Qnd  da  mir  meistens  so  ziemlich 

bedeutende  Mieogen  von  fiarn  m  Gebol  standen,  habe  ich  grMs* 

teslheäs  för  die  mzüaen  Bestiminuqgva  frische  Mengen  Harn  ittr*. 
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wandt  Zur  BeMimmmig  der  Salze  wurde  eine  gewogene  Menge 
der  Fluissigkelt  so  lange  kn  Wasserbade  behandelt,  Ua  die  rfiek- 
alilndigie  Masse  niehls  mehr  an  Gewicht  verlor,  dann  wurde  der 
Rückstand  geglüht  und  gewogefi.  Das  \er  dem  Gkifaen  erhal«- 
teae  Gewicht  controlirte  die  Menge  der  im  Verlanfe  der  Analyse 
erhaltenen  festen  Bestandtheile  überhaupt,  und  das  war  wenigstens 
annähernd,  da  ein  YoUkommen  genaues  Uebereintreffen  aus  leidit 
zu  errathettden  Gründen  nicht  wohl  möglich  ist 

Der  erhaltene  Salpetersäure  Harnstoff  wurde  auf  reinen 
Harnstoff  bereekiiet,  im  Verbällnüii  zu  48  Harnstoff  und  52  SaU 
peiersänre. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Htppursaure  wurde  das 
Verfahren  von  Liebig *j  einschlagen,  indem  ich  mich  über- 
zeugte^ dafs  dureh  dasselbe  auch  die  kleinsten  Mengen  dieser 
Substanz  angefunden  werden.  Zur  Darstellung  der  Hippursäure 
in  grofserer  Menge  habe  ich  mich  der  gewöhnlichen  Methode 
mälelsi  Saksäure  bedient  Der  Harn,  den  ich  untersucht  habe, 
war  der  des  Pferdes,  des  Schweines,  des  Ochsen,  der  Ziege  und 
der  des  PeUhasen. 

Harn  des  Pferdes. 

.  »1   «.    ' 

Die  'fhiere,  von  denen  der  Haro  genommen  wufde^  waren 
•vier  starke  gelsunde  Ackerpferde.  Es  wurde  derselbe  stets  auC- 
ge&ttgen,  naohdeii  de.Tkiere  von  der  Fehtarbeit  nach  Hause 
gebracht  worden  waren,  welches  regelmSfiHg  zu  derselben  Zeit 
gegen  Mittiig.. geschalt  Die-ersteFüHwungszeit  war  früh,  und 
das  Fönes  dat  gewöhnliche,  Hafer  und  tronkenes  Hau.  Alle 
dii6se  Thme'  b^len,  wie  diefs  häufig  der  Fall  ist,,  die  Gewöhn*, 
heif ,  diG»i  Hfbfo  .nichl  auTserhalb  des  Stalles  tu  entleeren.  Es 
fcdonte.  mübin  die  FlüBsigkeit  unter  aiemlioh  gleioben  Verhidtr 


•  "'  •   . 
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nissen  erhalten  -veerdeti ,  und  'da  man  so  nickl  laufte  Zeit  aof 
das  Harnen  d^  TMere  zq  warten  brauchte,  lief  ich  zugleich  die 
mifld^te  Gefahr,  dvffch  die  mit  dem  Auffangen  des  Harnes  be^ 
anftragte  Person  getäuscht  zu  werden. 

Jch  habe,  mit  Ausnahme  der  Hippur«-  und  Benzoesäure, 
in  qualitativer  Hinsicht  im  Pfetdebarn  stets  dieselben  Be«- 
standtheile  gefonden ,  sowohl  bei  einem  und  demselben  Ifidivi* 
duum,  als  bei  allen  vier  Thieren,  was,  da  die  Tbicre  gesimd 
waren,  wohl  wenigstens  in  Betreff  der  Salze,  von  der  gleichen 
Fütternngsweise  herrührt^  in  quantitativer  Beziehung  aber  fanden 
grofse  Verschiedenheiten  statt  ^  und  zwar  besonders  in  Betreff 
der  Hippursäure  und  des  Harnstoffs. 

Es  ist  mir  wohl  bekannt,  dafs  angenommen  wird,  dafs  nach 
mafsiger  Arbeit  sich  im  Harne  der  Pferde  Benzoesäure,  nach 
ruhigem  Stehen  hingegen  Hippursäure  finden  soll,  aber  obgleich 
ich  den  Harn  dieser  Thiere  stets  untersuchte,  nachdem  sie  ge- 
arbeitet hatten,  habe  ich  doch  meistens  Hippursäure  ia  demselben 
gefunden ,  und '  nur  einigemal  Benzoesäure;  die  Menge  dieser 
letzten  Säure  war  aber  stets  so  gering,  dafb  sie  gewiohtUeh 
nicht  zu  bestimmen  war,  und  blofs  durch  das  Mikroskop  nach- 
gewiesen  werden  konnte.  Es  ist  kein  Grund  vorhanden  anzu- 
nehmen, dafs  in  den  Fälle»,  wu  ich  diese  Spuren  von  Benzoe- 
säure fand,  gerade  eine  stärkere  Anstrengung  der  Thiere  Statt 
gefunden  habe,  denn  die  Arbeitszeit  und  «Ke  zu  bearbeitenden 
Ackertheile  waren,  stets  dieselben. 

Nur  ungern  führe  idi  diese  Beobachtengen,  an  >  indem  sie 
niit  dem  bisher  Angenommenen  einig^mafsen  im  Gegensätze 
stehen.  Aber  ich  wiederspreche  nicht  den  Wahrnehnrangen  An- 
derer ,  sondern  führe  einfach  an,  was  ich  gefunden  habe , '  und 
ich  glaube  diefs  um  so  eher  thun  zu  dürfen,  indem  ich  eine 
ziemliche  Reihe  von  Beobachtungen  hierüber  angestellt  habe. 

Ich  habe  bisweilen  die  Hippursäure  bis  zu  i,5  pC.  im  Pfer- 
deham  gefunden,  bisweilen  blofs  0,5  und  nottii  weniger. 
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Dff  sich  in  Bezog  auf  diese  WenAi^iuMkti .  alle  vier 
Tbme  gleich  verhielten ,  werde  ich  blofis  die  gewichllichen  Be^ 
Stimmungen  von  dem  Harne  «»eines  imd  def»elheD  Th*^r8  an- 
geben. 

Aller  Pferdeham»  den  ich  erhielt^  Wai':trU>e,  dicklich,  and 
setzte  in  wenigen  Hinufen  einen  starken ,  gelbweiseii  Bodensatz 
ab,  der  sieb  schon  aufgeschlämmt  im  (iam  befand,  wie  solcher 
aus  der  Blase  entleert  wurde  and  sich  niiler  dem  Mikroskop 
als  aus  glihizenden  Kugeki  bestehend  zeigte.  Ich  halte  diese 
Kugeln  für  compact  Simon  giebt  solche  als  hohl  an,  was  ich 
aber  nicht  habe  finden  können.  Auch  habe  ich  den  Pferdeharn 
stets  alkalisch  gefunden,  und  nichts  wie  Simon  ebenfalls  angiebt, 
sauer.  Dar  ich  den  Harn  jedesmal  sogleich  nach  der  Entlee- 
rung und  stets  noch  warm  en^pfing,  kann  keine  Rede  davon 
seyn,  dafs  die  alkalische  Reaction  durch  später  entwickeltes 
Ammoniak  bedingt  sey.  Sie  röhrt  von  den  im  Harne  aufgelösten 
Salzen  her.  Die  Menge  der  festen  Bestandtheile  überhaupt  habe 
ich  zwischen  12,5  bis  8,5  pC.  gefunden. 

Das  specifische  Gewicht  betrug  im  Mittel  vieler  Versuche. 
1,045. 

Zwei  Analysen  vom  Harne  desselben  Thieres  zu  verschie- 

•  •  * 

nen  Zeiten  aufgeteilte,  ergaben  : 

1.  11. 

Im  Wasser  lösliche  Exlractivstoffe  21,32  —  19,25 
In  Alkohol  lösliche  Extractivsloffe  25,50  '—  18,26 
In  Wassar  löriiche  Salze     .    .    .    23,40    —) 


-\ 


In  Wasser  unlösliche  Salze     .    .    18,80 

Harnstoff  .........    12,44    —  8,36 

Hippursäure •  *•    12,60    —  1,23 

Schleim 0,05  '  —  0,06 

Wasser     .    .    .  ".    ....    .  885,09    —  912,84 

1000,00    -   1000,00. 
In  l  also  fester  Rückstand  114,11,  in  II.  87,16. 


102     V.  BifrM,  ibet  den  Haru  einiger  Pfkm^wfrester. 

Wie  versdiMeiiüs weilen  das  quantttetiTe  VerbSttniC}  der 

Salze  ist,  zeif^n  naehslehehde  Versncfae.     Es  wurde  gefuttdm 

in  iOO,(K)  de&  SUlzgemeoges  :      * 

1.  IL 


Kohlee^aup^  Kalkerde. 

12,50 

-^ 

3i,qo 

Kohlensäure  Tailif^rde 

9^ 

•  < 

13,02 

Kohleotfaur^  Kalj     • 

46^ 

-\ 

40,33 

Kolilensaiures  Natro«^ 

10,33 

SQhwefelaaures  Kali 

13,04 

— ; 

9^ 

Chlornabriura 

6J94 

^ 

5^ 

Kieselerde 

0,55 

:l 

f\  i\o 

Verlust                     .   . 

1,09 

0,98 

:      1001,00.   *--  100,00. 

Eisen  habe  ich  stets ,  doch  nur  in  unbestimmbarer  Menge, 
gefunden.    Fluor  konnte  ich  nicht  nachweisen. 

Der  Bodensatz,  der  sich  nach  einiger  Ruhe  im  Pferdeharn 
von  selbst  absetzt ,  besteht  seinen  eigenth'chen  Beslandtheilen 
nach  aus  kohlensaurer  Kalk-  und  Talkerde,  neben  einer  gewissen 
Menge  einer  organischen  Substanz,  welche  auch  durch  das  sorg- 
faltigste Auswaschen  nicht  von  demselben  zu  trennen  ist.  Bis- 
weilen finden  sich  auch  ziemlich  fest  anhaftend  in  Wasser  lös- 
liche Salze  in  demselben,  die  aber  durch  längeres  Waschen  zu 
entfernen  sind ,  obgleich  das  Waschen  selbst  sehr  langsam  von 
Statten  geht.  Die  gröfste  Menge  desselben  besteht  aber  aus 
kohlensaurem  Kalke« 

Es  wurde  gefunden  : 
Kohlensaure  Kalkerde     80,9    —    87,2    —    87,5 
Kohlensaure  Talkerde-    12,1    —      7,5    —      8,2 
Organische  Substanz        7,0    —      5,3    —      4,3 


•W*«wA««B 


100,0    -  100,0    —  100,0. 


'  .. 


A 
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Harn  de$ 


Der  Harn  wurde  noch  warm  aus  der  Harnblase  frisch  ge- 
schlachteter Thiere  genommen.  Er  war  hell,  fast  geruchlos, 
reagirte  alkalisch  und  halte  ein  specifisches  Gewicht  von  1,012 
bis  1,010. 

Es  wurde  in  zwei  Palten  gefunden  : 

I.  if* 

In  Wasser  lösliche  Extractivstöffb  1,42  —  1,12 
In  Alkohol  lösliche  Extractivstoffe  3,87  —  3,99 
In  Wasser  lösliche  Salze  .  .  .  9,09  —  8,48 
In  Wasser  unlösliche  Salze  .    ....    .  0^8    — -      0,80 

Harnstoff 2,73—2,97 

ScUeim 0,05    —      0,07 

Wasser 981,96    —  982,57 

«)00,00        1000,00. 

Der  AseftfenruckslafHl  yo»  I.  enMelt  : 

Chlornalrium  mit  wenig  Chlorkalium 53^1 

Schw^elsaurfö  %tiron  ............  7,0 

Kohlensaures  Kali 12,1 

Phospiiorsmires  Natron      19,0 

Phosphorsaure  Kalk«*  und  Talkerde,  Spur  von  Kiesel^ 

erde^  und  ein  wenig  Eisen 8;S: 

100,0. 

Die  nämlichen  Salze  des  Harns  waren  ebenfalls  im  Harn 
von  anderen  Thieren  derselben  Art,  und  wie  es  schien,  auch 
quantitativ  in  ziemlich.  ahnU/cbem  VerhSltnifs. 

kb  habe  bei  jeder  der  sa  ebenr  tngefiükrlen  AiMi^sen  die 
Meng/9  von  100  Grm.  untersucht,  habe  abe^r  keine  Spur  von 
HipgursaMre  oder  Bei|zoesäure  in  dieser  Quantität  nachweisen 
können.  Bei  zwei  weiteren  Ver-suohen  mit  frischem  Harne, 
glaube  vk  unter  dan^  Mikroskope  Nadeln  von  Hippursäure  ge- 
funden z^. haben,  sdtei  (Q^Aetherlösung,  in  welcher  sie  enthalten 
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seyn  müssen,  verdanstet  wurde.  Jedenfalls  war  aber  ihre  Menge 
ganz  aufserordentlioh  gering. 

Es  mag  eben  nicht  ganzlich  überflüssig  erschetneo,  in  die- 
sem Falle  auf  Harnsäure  zu  sucl^en,  da  keine,  oder  eine  zwei-, 
feihafte  Spur  von  Hippursäure  gefunden  wurde ,  und  wenn  man 
nebenher  die  so  gemischte  Nahrung  der  Schweine  bedenkt,  die 
bekanntlich  Fleischkost  keineswegs  verschmähen,  allein  auch  von 
Harnsäure  fand  ich  keine  Spur. 

Bam  des  Ochsen. 

Der  Harn  wurde  von  mehreren  Thieren  genommen,  welche 
zur  Feldarbeit  bestimmt  waren,  welche  aber  sämmtlich  mehrere 
Tage  geruht  halten.  Er  wurde  zur  Morgenzeit  und  kurz  nach 
der  Fütterung  der  Thiere  eingesammelt. 

Es  wurde  hier  Aehnliches  wie  bei  den  Pferden  gefun- 
den ,  indem  die  Bestandtheile  in  quantitativer  Beziehung  ziemlich 
variirten. 

Das  specifische  Qewicht  des  Ochsenharns  habe  ich  zwischen 
1,040  bis  1,032  gefunden. 

Der  Harn  war,  jedoch  nicht  sehr  intensiv,  dunkelgelb  ge- 
färbt ,  stets  vollkommen  klar  und  von  eigenthumlichem ,  jedoch 
nicht  eben  widerlichem  Gerüche. 

Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  dem  Harne  eines  und 
desselben  Thieres,  jedoch  zu  verschiedenen  Zeiten,  angestellt 
Es  wurde  gefunden  ; 

L  IL 

In  Wasser  löslicher  Exlractivstoff  22,48  —  16,43 

In  Alkohol  löslicher  Extractivstoff  14,21  —  10,20 

In  Wasser  lösliche  Salze    .    .    .  24,42  .  —  25,77 

In  Wasser  unlösliche  Salze     .    .  1,50  —  2,22 

Harnstoff 19,76  —  10,21 

Hippursäure 5,55  —  12,00 

Schleim 0,07  —  0,06 

Wasser .    .  912,01  —  923,11 

1000,00    -~  1000,00, 


•  / 
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Dar  Sateröekslimd  enthieb  : 

Kohlensaure  Kalkerde     .    .  1,07 

Kohlensaure  taikerde     .    .  6,93 

r 

Kohlensaures  Kali '.    .    .    .  77,28 

Schwefelsaures  Kali  .    .    .  13,30 

Chlornatrium   .    .    .    .    .  0,30 

Kieselerde 0,35 

Spur  von  Eisen,  Verlust  .  0,77 


100,00. 

Obgleich  diese  3al2e  quantitativ  ebenfalls  variirten,  ich  fand 
z.  B.  in  der  Asche  später  14,22  bis  16,0  pC.  Chlornatrium, 
war  doch  im  Harn  der  Ochsen  stets  mehr  kohlensaures  Alkali 
als  im  Pfer;ieharn ,  und  umgekehrt  toeniger  kohlensaure  Kalk-^ 
und  Talkerde. 

Ich  habe  bisweilen  bedeutende  Heifgen  von  Hipporsfinre  in 
demselben  gefunden,  manchmal  aber  auch  wieder  so  wenig,  dafs 
die  Mengen  desselben  kaum  nachweisbar  waren. 

Zu  andern  Zwecken  beabsichtigte  ich  mir  eine  gröfsere 
Menge  dieser  Säure  zu  verschaffen,  und  wendete  hierbei  das  in 
früherer  Zeit  von  Liebig  angegebene  Verfahren  an,  wobei  der 
eingeengte  Harn  einfach  mit  Salzsäure  gesättigt  und  die  auf  diese 
Weise  unrein  erhaltene  Hippursäure  durch  Lösen  in  Kali  und 
durch  Behandlung  mit  Thierkohle  etc.  wieder  gereinigt  wird. 

Aber  bei  ganz  gleichen  Quantitäten  Harn  und  gleich  grofser 
Quantität  derselben  Säure,  bei  derselben  Temperatur  während 
des  vorbeigegangenen  Abdampfen  des  Harns  f  nie  über  +  70<*  R.), 
kurz  ganz  unter  den  nämlichen  Verhältnissen ,  bekam  ich  nicht 
selten,  aus  der  meist  verwendeten  Menge  von  zwei  Litres,  keine 
wägbare  Spuren,  während  ich  auf  der  andern  Seite  bisweilen 
wieder  seht  reiche  Ausbeute  erhielt.  Der  Harnstoff,  in  Betreff 
der  Menge  wohl  auch  wechselnd,  zeigte  indefs  diese  Erschei- 
nung nie  in  so  hohem  Grade,  als  die  Hippursäure. 
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Dieser  quantitative  Wechsel  c|er  in  Rede  stehle»  Saure, 
fand  bei  einem  und  demselben  Thiere  statt,  eSf  mochte  nun  meh-* 
rere  T^ge  geruht  haben  oder  nicht,  und  er  wiederholte  sich  bei 
dem  Harn  aller  Thiere,  den  ich  zur  Darstellung  einer  gröfseren 
Menge  von  Hippursaure  benutzte. 

Das  Fuiter  der  Thiere  war  gleichmäfsig ,  und  bestand  aus 
frischem  Klee  und  nur  wenigem  trockenen  Heu. 

Harn  der  Ziege, 

Ich  habe  den  Ziegenharn   nicht  so   häufig  und   in  solcher 

Menge  erhalten  können,  als  den  der  vorher  genannten  Herbivoren. 

Die  beiden  Thiere,   deren  Harn  ich  untersuchte,  verfiefsen  den 

Stall  nie  und  werden  beide  mit  sogenannten  schfechten  Futter- 

krSutern,  saurem  Heu  und  dergleichen  gefUttert.    Der  Harn  war 

hell,  von  eigenthümlichem,  aber  scharfem  Geruch,  alkalisch,  umt 

hatte  ein  specifiscbes  Gewicht  von  1,009  bis  1^008.     Es  wurde 

gefunden  :    . 

I.  IL  V 

In  Wasser  lösliche  Exlractivsloffe  1,00  —  0,56 

In  Alkohol  lösliche  ExtractivstofTe  4,54  —  4,66 

In  Wasser  lösliche  Salze    .    .    :  8,50  —  8,70 

In  Wasser  unlösliche  Salze     •    .  0,80  —  0,40 

Harnstoff      ........  3,78  -  0,76 

Hippursaure .  1,25  —  0,88 

Schleim 0,06  —  0,05 

Wasser 980,07  —  983,99 

1000,00    —  1000,00; 
Die  Asche  enthielt  : 
Kohlensaure  Talkerde  mit  wenig  Kalkerde     .    .    0,73 

Schwefelsaures  Natron 2,50 

.   Ghlornatrium     ...,..; 1,47 

Kohlensaures  Natron  mit  wenig  Kali    .    .    ^    .    5,30 

10,00. 


0.  Bibra^  mber  dm  Barn  eM§er,  Fflan!6mfre$ier.      Vit 

Auch  hier  bemeikl  mm  ein  bedeuteades  UebcifMrtckt  der 
kohlensauren  Alkalien  geg^en  die  koUensauren  Brden,  ihnlich 
wie  beim.  Harne  der  Ochsen.  Die  Menge  der  Hip^ntture  wech- 
selte ebenfalls  sehr ,  wie  ich  mich  noch  in  andern  VersQohen 
überzeugte,  nicht  viel  weniger  jene  des  Harnstoffs. 

Eam  des  Feldhasen. 

Der  Harn  wurde  auf  die  Art  erhalten,  dafs  die  Thiere, 
welche  während  eines  Winlermorgens  auf  dem  Felde  geschossen 
wurden,  in  kleinen  Parthien  möglichst  schnell  nach  Hause  ge- 
bracht und  der  Harn  durch  äufserliches  Drücken  in  der  Gegend 
der  Harnblase  entleert  wur(ie.  Diefs  geschah  fär  jedes  Indivi- 
duum in  ein  eigenes  Gefafs,  um  auftUig  verunreinigten  oder  blu- 
tigen Harn  entfernen  su  können« 

Die  ganze',  auf  sofehe  Art  von  siebzig  und  eüichen  Tfaie- 
rea  erhaltene  Menge  betrug  kaum  1,5  Lftre. 

Ich  war  zu  jener  Zeit  (December  ld49>  dergestalt  mit  an- 
derweitigen Untersuchungen  hesohäfijgt^  dafs  ich  keine  voUitan- 
dige  Analyse  der  lf|ü3sigkeit  unternehmen  konnte ,  sondern  die** 
selbe  mir  in  zwei.P^tiep  euxeogte  und  die  eine  einäscherte,  um 
spater  die  Asche  untersuchen  zm  können,  die  andere  aber,  700. 
6rm,,.djwxh  YersetzeR  init  Salzsäure  auf  Hippursäure  prüfte. 

Es  wurde  auf  diese  Weise  eine  kleine  Menge  eines  kry« 
stallinischen  Niederschlags  erhalten,  der  unter  dem  Mikroskop 
deutliche  Prismen  von  Hippursäure  zeigte.  Die  700  Grm.  fri- 
scher Harn  ergaben  0,05  Grm.,   für  100,0  Grm.  mithin  0,007. 

Die  Asche  enthielt  : 

Chlornatrium  mit  wenig  Chlorkalium  .    .  7J2 

Schwefelsaures  Natron  .......  16,82 

Kohlensaures  Natron •    .  9,84 

Phosphorsaures  Natron 53,05 

Phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde  .    .    .  13,17 

100,00. 
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Di^  Harn  war  txvbidy  reagirte  ätttalisoliniid  setele^  auf  ähn- 
liche Weise  wie  der  Pferdeharn ,  einen  weirslidhen  Bodensatz^ 
ab,  der  nnter  dem  Mikroskop  sich  als  ans  kleinen  Kägelchen 
bestehend  zeigte. 

Diese  Kugelchen  waren  aber  bedeutend  kleiner,  als  jene  im 
Pferdeham,  und  bestanden  zum  gröfsten  Theil  aus  phosphorsaurer 
Talkerde. 

.  Die  Thiere,  von  denen  dieser  Harn  erhalten  worden  war, 
waren  woW  alle ,  bevor  sie  getödlel  wurden ,  einer  mehr  oder 
minder  heftigen  Bewegung  ausgesetzt.    . 

In  den  Sommermonaten  dieses. Jahres  (1844)  liefs  ich* eine 
weitere  Meng«  Harn,  aufsammeln ,  und  das  zwar  auf  dieselbe 
Weise,  wie  oben  angegeben  wurde.  Doch  wurden  hiezu  bdots 
solche  Exemplare  verwendet^  die  ruhig  auf  dem  Fehle  gelegen, 
und  welche,  ehe  sie  getödtet  wurden,  böcbsten3  eine  ganz  kurze 
Strecke  gelaufen  waren. 

Der  ganz  frisch  entlem'te  Harn  reagirte  schwach  alkalisch, 
war  von  eigenthumlichem  Gerüche  und  trübe,  mit  Ausnahme 
dessen  eines  einzigen  Thieres,  welcher  vollkommen  klar  er- 
schien. Er  setzte  nach  sechsstündigem  Stehen  auf  der  Ober-* 
fläche  Krystalle  von  phosphors.  Ammoniak-Talkerde  ab.  Sein  spe- 
ciflsches  Gewicht  war  1,050. 

Es  wurden  gefunden  : 

In  Wasser  lösliche  Exlractivstoffe 32,68. 

In  Alkohol  lösliche  Exlractivstoffe      ....  9,58. 

Harnstoff 8,54. 

In  Wasser  lösliche  Salze ........  23,70. 

In  Wasser  unlösh'che  Salze 12,64. 

Wasser.    . 912,86. 

1000,00. 
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Dio  Asche  liestand  aus 

Chloniatriufn  miX  weBigem  CUoAaliiiin  .    •    .  22,40 

SchwefeiMiiireiii  Natron 20,97 

Kohlensaurem  Natron ^73 

Pbospborsanrem  Natron 4,39 

Phosphorsaurer  Kalkerde 12,00 

Phoaphorsaurer  Talte'de 22,42 

100,00. 

Während  also  früh^  Tür  die  phosphorsauren  Erden  nur 
13,17  sich  ergeben  hatten,  enthielt  dieselbe  jetzt  34,42  pC.  der- 
selben^ was  aber  nicht  besonders  auflTallend  erscheint,  wenn  man 
bedenkt,  dafs  die  Nahrung  der  Thiere  im  Sommer^  wo  ihnen 
noch  alle  Feldfruchte  zu  Gebot  stehen ,  eine  ganz  andere  seyn 
wird,  als  im  Winter. 

Bei  der  ffir  diesen  Zweck  in  Untersuchung  gezogenen  Menge 
von  100  Grm.  des  Harnes  konnte  keine  mit  Sicherheit  wigbare 
Menge  von  Hippursänre  gefunden  werden^  allerdings  aber  fin- 
den sich  unter  dem  Mikroskope  Nadeln  von  Hippursäure.  Es 
war  mithin  diese  Substanz  im  Harne,  aber  in  sdir  geringer 
Menge. 


Wird  Pferdeharn  mtt  Salzsäure  behandelt,  so  fällt,  wie  be- 
kannt ^  die  Hippursäure  braun  gefärbt  und  unrein  aus  der  Flus- 
sigkot  Löst  man  diesen  Rdckständ  in  Kalilauge  und  filtrirf^  so 
erhalt  man  auf  dem  Filter  eine  schwarebraune  Substanz,  die 
beim  Trocknen,  wenn  sie  zur  gehörigen  Zeit  vom  Filter  ge<> 
nommen  worden  ist,  eia  ebenfalls  tief  soh warzbraun  gefärbtes 
Pulver  darstellL  — r  Wird  die  saure  Flüssigkeit,  von  der  die 
Hippursäure  abfiltrirt  worden  ist,  mit  Kali  versetzt,  so  erhält 
man  einen  ztemllcb  voluminösen  bräunlichen  Niederschlag,  der 
getrodknet  schwarzbraun  wird.  Die  irisch  gefäHte  Masse  lafsl 
sich  gut  auswaschen  und  das  Waschwasser  lauft  zuletzt  voll- 
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kommen  ungefärbt  ab.  Glubt  man  den  gefrockneten  Nieder- 
schlag., so  erhalt  man  änen  Rückstand,  der  elsiras  ubar  die 
Hälfte  seines  vorherigen  Gewichtes  an  Taikeide  enthält 

loh  sage  etwas  über  die  HälAe,  weil^eiSi  mir  nicht  gelungen 
ist,  gleiche  Resultate  in  dieser  Beziehung  zo  erhalte» ;  idi  habe 
von  50  bis  66  pC.  Talkerde  erhalten.  Es  scheint  demnach  die 
Talkerde  mit  der  braunen  organischen  Substanz,  keine»  eigent- 
licheK .chemische  Verbindung  eingegangen  zu  haben,  obgleich 
einigen  andern  Erscheinungen  zu  Folg^  diefs  wieder  der  Fall 
zu  seyn  scheint.  Ich  habe  indefs  dies^  Versuche  nicht  ye^folgt^ 
aus  Gründen,  die  ich  weiter  unten  angaben  werde. 

Wird  der  durch  Kali  erhaltene  Niederschlag,  einerlei  ob 
noch  feucht  oder  getrocknet,  mit  Salzsaure  gekocht ,  so  wird  er 
zersetzt.  Es  scheiden  sich  kleine  braunschwarze  Flocken  ab, 
und  die  Talkerde  bleibt  in  Auflösung.  Erhitzt  man  dieselbe  etwa 
20  Minuten,  wobei  man  die  Temperatur  nicht  eben  zum  Kochen 
zu  steigern  braucht^  so  scheidet  sich  die  braune  Substanz  voll- 
kommen ab^  und  die  oben  stehende  £»ure  Flüssigkeit  ist. nur 
wenig  go^bt,  diefs  rührt  davon  her,  weil  die  frisch  ausgeschie- 
dene Substanz  nicht  gänzlich  unlöslich  in  der  Saure  ist. 

Es  läfst  sich  dieselbe  vollkommen  gut  auswaschen ,  so  dafs 
keine  Spur  von  Salzsäure  mehr  zurück  bleibt  und  stellt  beim 
Trocknen  ein  braunschwarises  Pulver  dar,  welches  dfer  Humin- 
säufe  vollkommen  ähnlich  ist  —  Alkalien  imd'. kohlensaure  Al- 
kalien, lösen  diese  Substanz,  besonders  ersteige,  mit  Leichfti^ieir, 
und  sie  wird  aus  der)Lusung  dwrch  ein  TalheitieSalz,  unter  den^ 
selben  Umstünden,  wie  zuerst,  niedergescUagen.  Dafs  man  sie 
.aus  dem  Pferdchorn  durch  Zusatz  von  Kali  erhiil>  wird  dwofa 
den  Talkgebalt  demselben  bedingt.  --  Wiföer  scheint  eine  S^ 
«mbunefamen^  isdem  es  sich,  längere  Zeit  damit  in  Berührung 
gelassen,  gdittch  fari)t  Salpetersäure  und  «Salzsäure  werden 
«henfalis^  etMMiB  gefärU^.doch  nur.sdir  imbedeiitend*  —  Schwe- 
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tdlsftore  Älkaiien,  CMornalriom  und  Salmiak,  Essigsäure  und 
Piiosphorsiiire  Idsen  sie  nicht    Alkohol  hinfjregen  löst  si^ 

Diese  Substanz  hat,  wie  man  sieht,  viele  Aehnlichkeit  mit 
einer  Huminverbindung.  Eine  alkalische  Huminlösong  wird  auf 
dieselbe  Weise  durch  ein  zugesetztes  'Tslkerdesatz  gefiHit  und 
eben  so  durch  Taikerde  wieder  getrennt  *)  und  das  Verhalten 
zu  andern  Agentien,  mit  Ausnahme  des  Alkohols^  ist  dasselbe. 

Ich  habe  dieselbe  im  Banie  aller  Herbiroren  gefiinden^  de» 
ich  untersucht  habe ,  und  im  Pferdeharn ,  «usgeicbieden  auf  die 
oben  angegebene  Weise,  in  der  Menge  von  0,1  pC. 

Ich  habe  aber  diesen  Körper  keine  weiteren  Uatcrsuchun-^ 
gen  angestellt,  denn  Schere^,  dar  mir  das  Vergnügen  machte 
mich  zu  besuchen,  erkannte,  als  ich  ihm  die  Niederschlage 
zeigte,  ihn  für  denselben,  den  er  schon  vorher  im  menschlichen 
Harne  gefunden  halte,  und  da  Scher  er  geg)enwärtig  mit  einer 
Arbeit  über  die  ExtraclivstoiTe  des  Harns  beschäftigt  ist,  wird 
et  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  und  die  Zusammensetzung 
der  fraglichen  Substanz  seiner  Zeit  bekannt  machen. 


*)  Auch  die  durch  Alkalien  lösliche  SubstaiUE  des  Guano  wird  durch 
TalkerdesaUe  geffSlU.  Man  kann  auf  diese  Weise  durch  Zusatz  Toti 
Talkerde  die  Hamsänre  aus  dem  Guaoo  im  fliemlicb  reinem  Zustande 
erhalten,  und  ich  habe  mir  so  eine  gewisse  Menge  der  Substanz 
verschafh.  Wird  GuBno  mit  Wasser  behandelt ,  so  erhält  man  einen 
braunen  Auszug,  der  dsrch  Säuren  grdfstentbejb  zu  fällen  ist ,  rnid 
der  keine  bemerkbaren  Menden  von  Harasaure  enthält.  Wenigstens 
war  diefs  bei  der  von  mir  untersuchten  Sorte  von  Guano  der  Fall; 
Bert  eis  fand  diefs  nicht.  —  Zieht  man  die  mit  Wasser  erschöpfte 
Substanz  mit  Kali  aw,  sb  erh^t  man  ^ne  tiel  braune  Flikssigkeü, 
aus  welcher  durch  Salzsäure  die  Harnsäure,  aber  zugleich  auch  eine 
braune  Substanz  gefällt  wird.  Setzt  man  aber  vor  der  Behandlung 
mit  Säure  salzsaure  Talkerde  zur  brannten  FlÜisigkdt ,  so  fällt  ille 
braune  Substanz,  die  ich  für  eine  HumintveriMndung  halle,  mit  Tilk«- 
erde  aus  der  Flüssigkeit,  die  dann  blofs  schwach  gelblich  gefärbt 
erscheint,  und  aus  welcher  man  die  Harnsäure  durch  Salzsäure  aus- 
fällen kann.  Die  so  erhaltene  Harnsäure  des  Guano  ist  nur  schwach 
gelblich  gefärbt.  > 
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Als  ioh  Pferdeharn,  Yoq  dem  ich  einen  Tbeit  frück  »nler* 
sucht  hatte,  und  der  viel  HIppursäure  enthielt,  acht  VYoefaea 
jbkiidureh  in,. einem  stets  erwämiten  Zimmer  Mubt  bedeckt  ste- 
hen liefs,  fand  icli  nach  Verlaut  dieser  Zeit  alle  HippursSqre  in 
fienzo^öure  umgeändert.  Der  Harn  entwickele  viel  An^mHiialc, 
hatte  aber  keinen  fauligen  Geruch.  Oben  auf  hatte  sich  eine 
Salzkruste  gebildet,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als. aus  Gom^ 
pacten  Kugeln  bestehend  zeigte^  die  beim  Drucken  is  Jileine 
Krystalle  zersprangen.  Sie  bestanden  zum  grofsten  Tbeile  aws 
kohlensaurer  Kalkerde  und  Talkerde. 


Ueber  die  Milchsäure; 
'         von  J,  Pelouze. 

(Juurn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  3  ser«  T.  VII.  p.  i.") 


Die  Abhandlung,  welche  ich  die  Ehre  habe,  der  Akademie 
vorzulegen,  kann  als  die  Fortsetzung  einer  Arbeit  über  die 
Milchsäure  betrachtet  werden,  welche  wir^  Hr.  J  u  1  e  s  G  a  y-L  u  s  s  a  c 
und  ich  *),  gemeinschaftlich  im  Jahre  1833  unternommen  hat- 
ten. Seit  jener  Epoche  ist  die  Geschichte  der  Milchsäure  aller- 
dings durch  einige  wichtige  Beobachtungen  bereichert  worden, 
allein  die  Arbeiten,  deren  Gegenstand  sie  gewesen,  waren  haupt- 
sächlich darauf  berechnet,  ihre  Entstehungsweise  auszumitteln 
und  Yerfahrungsarten  aufzufinden ,  um  sie  künstlich  darzustel- 
len. Das  Studium  ihr^  chemischen  Eigenschaften  ist  dagegen  ziem- 
lich vernachläfsigt  worden ,  und  was  wir  davon  wissen,  steht 


♦)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  ViL  S.  40. 
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weit  hiofer  dem  SUiiid  unserer  Kenntnisse  einer  grofsen  Anzahl 
organischer  Körper  zurück,  welche  yid  weniger  interessant 
sind ,  als  die  HUchsfiore.  Ntebts  desto  weniger  ist  diese  Saore 
eine  der  verbrettetsten  Materien  in  der  thieriscben  Oeko- 
noflüe  und  in  den  Pfianzen,  wo  sie  irgend  eine  wichtige  Rolle 
za  spielen  scheint.  Sie  ist  fertig  gebildet  ^)  in  der  Milch  ent- 
haften and  bidetsich  in  grofser  Menge  beim  Sauerwerden  die- 
ser Flüssigkeit  Bertrand  und  Barreswil  haben  ihreG^n- 
wart  in  dem  Magensaft  **)  dargethan. 

Ans  einigen  Beobachtongen  des  Herrn  Gobley,  welche 
noch  nicht  y^öffentlidit  sind,  gebt  femer  hervor,  dafs  sie  sich 
auch  im  Eigelb  im  freien  Zustande  vorfindet. 

Man  findet  sie  in  allen  Pflanzensdflen ,  deren  geistige  Gäh- 
rang  keinen  regehnflfsigen  Y^iauf  genommen  hat ,  in  dem  ver- 
doiiienen  Mehl  alter  Getreidearten,  in  der  Gerberlohe,  in  dem 
sauren  Wasser  der  Sturkefabrikanten ;  sie  bihtet  sicir  ferner,  wenn 
irgend  ein  Zucker,  wekher  Klasse  er  angehdre^  bei  einer  Tem- 
peratur von  20^  —  30^  und  Gegenwart  eines  kohlensauren  Al- 
kalis od^  Erdsalzes  mit  einem  Ferment,  besonders  aber  mit 
dem  käsigen  Stofie  der  Milch  zusieimmengebracht  wird. 

Die  Buttersäuregährdng ,  welche  unmittelbar  auf  die  Milch- 
sauregährung  des  Zockers ,  des  Gummis  omd  der  Stärke  folgte 
trägt  ihrerseits  noch  zur  Erhöhung  des  Interesses  bei,  welches  die 
Milchsäure  schon  an  und  für  rieh  sowohl  in  chemischer  als  phy- 
siologischer Hinsicht  verdient 

Die  Mildisäure  ist  eine  farblose  Fiössigkeit,  in  jedem  Ver- 
hältnifs  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ,  von  rein  saurem  Ge- 
schmack, welcher  in  hohem  Grade  stark  und  beifsend  ist.    Ihre 


*}  Naeh  Hai  dien  (Annal.  der  Chem.   und  Pharm,  Bd.  XLV.  S.  265.) 
enthält  die  normale  Milch  keine  Milchsäure. 

**)  Ender lin  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVL  $.12^0  fand 

keine  Milchsäure  in  dem  Magensalte  eines  Hiogedcbtttan» 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm«  LIIT.  Bd»  1.  HefU  S 
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Zusammenseteung,  welche  sehr  eabA  ki,  vrorde  f^aidhsDoiüg 
einerseits  von  Mttsekerlich  und  Liehig  *),  anderaraeito 
von  J.  Gay-^Lussac  und  mir  btisiiinint*    Bire  Fornfiel  ist : 

Ce  Ha  0^=sCeH5  05,  HO. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  die  Mikhsäare  ist  in  hohen 
Grade  bemerkenswerth. 

Bei  einer  Temfkerator  von  130^  weiche  maa  mdesseni  auch 
ohne  UeMstand  erhöhen  kann,  destiUirt  von  bester. Siare  eine 
farblose  Flüssigkeit  ab,  welche  mdbts  amferaa  als  reines  Wasaer 
ist,  welches  eine  kleine  Quantität  Miluhsaure  in  Auflösung  ent- 
hält. Nach  einer  aäemlich  langen  Zeit>  wenn  sieb  kein  Wasser 
mehr  entwickelt,  ist  diese  Operation  beendigt;  der  Rückstand 
htft  alsdann  eine  schwaichgelbe  Farbe  angenommen^  er  ist  fest, 
leicht  schmelzbar,  aufaevordenltich  bitter  und  beinah  uniofilioh  in 
Wasser  geworden»  lö£tt  sich  dagegen,  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol 
und  Aether.  ,  Wahrend  dieser  Reaction  entwickelt  siok  kein  Gas 
irgeqd  welcher  Art;:  aie  ist  ein&  einfacbe  Entwässerung  der 
MUchsaure. 

Die  Zusanrnicnsetzung  qnd  die  Bigenschafim.  des  feälen 
Rückstandes,  welchen  ich  so  eben  erwähnt  habe^  gestatten  keir- 
nen  Zweifel  über  seine  wahre  Natur.  Er  ist  wasserfreie. Uilch-«- 
säure,  wie  sie  in  den  miichsanren  Salzen  existirt.  Er  wird  in 
der  That  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

C.  H5  O5. 
Durch  anhaltendes  Sieden  mit  Wasser  oder  durch  längere  Be^ 
handlung  mit  kaltem  Wasser,  oder  durch  fortdauernde  Einwirkung  der 
feuchtem  Luft,  verwandelt  er  skh  wieder  in  gewöhnliche  MUchsäure* 
Dieser  Uebergang  erfolgt,  so  zu  sagen,  augenhfickiich ^  durch 
die  Einwirkung  löslicher  Basen,  und  gerade  in  dieser  Beziehung 
habe  ich  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Versuchen  angestellt. 
Kalkmilch  giebt  mitüer  ünlösMien  Milchsäure  das  gewohnliche 


I   .»II. »— j^ 


♦)  Ann.  der  Ciiein.  «nd  Phtrm.  IM.  VII.  S.  48. 


Pelouze^  über  dk  Mädmure.  115 

Kalksab  mit  6  Aeq.Waaser.  loh  habe  die  SaltigimgscapaciliI 
diese»  Sdzes  besthnmt  imd  daraus  das  gewöhidiche  Mllehsäure- 
hydrat  wieder  dai^iestellt.  Die  MUchsaare  mufs  abo  zu  der  ge- 
ringen  AozaM  von  Säuren  gerechnet  werden,  welche  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  ihr  sdinisches  Wasser,  d.  h.  das  Was«- 
ser,  welches  sie  gegen  Basen  auaUaschea ,  verlieren.  Ich  habe 
schon  vor  12  Jahren  diese  Elgenschäß  an  der  Maleinsäure  und 
Furaarsäure  *}  nachgewiesen  und  später  mit  Lieb  ig  bei  der 
Oewuilhsäure  **)  wieder  ge&inden. 

Dfö.  Abscheidung  des  Wassers  der  Milchsäure  erfolgt  jedoch 
immer  viel  langsamer,  als  bei  den  vorhergenannten  Säuren,  und 
dieb  ist  auch  ohneZwdfel  derGruod,  wefshalb  sie  uns  entgangen 
war.  Ich  mufs  noch  darauf  auCmeriotem  machen,  dafs diese  Abschei-- 
düng  bei  einer  Temperatur  erfolgt ,  bei  weicher  wir  in  der  Re- 
gel kein  Bedericen  tragen,  die  meisten  unserer  organischen  Sub«- 
stanzen  zu  trocknen;  diese  Beobachtung  zeigt,  mit  welcher 
Vorsicht  man    bei    diesen   Untersudmngen  za  Werke   gehen 

mufs. 

Der  Einwirkung  des  trocknen  Ammoniaks  ausgesetzt ,  ab«- 

sorbirt  die  Mikdisäure  eki  Aequivalent,  und  biUet  damit  eine 

eigenthömfiche  Verbindung  : 

C,  Hs  O5,  NH, 

in  weteW  das  Ammoniak  nicbt  aufgehört  hat,  durch  die  gc^ 

wohnlichen  ReactioRsmittel  nadiweisbar  zu  seyn« 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  die  Oenanthsäure  eine  Verbindung 

derselben  Art  eingeht,  eine  Yerhtndung^   wefehe   man  vidieioht 

zu  den  Amiden  rechnen  dörfie. 

Die  Milehsänre,  oder  besser  gesagt,  die  wasserfreie  Säure, 

widersteht  einer  Temperatur  von   beiläufig  250^     Bei  dieser 

Temperatur  beginnt  die  EatwidLlung  von  Ciasen.    Sie  bestehen 


*)  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  X.  S.  180. 
*^  AnM:  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX.  S,  246. 

8* 
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aus  Kohienoxyd,  dem  nur  4 — 5  Volumprocente  Koblensaure  bei«* 
gemischt  sind;  das  Verhällnifs  dieses  letzteren  Gases  ^dgt  aU^ 
mälig,  gegen  das  Ende  der  Operatk)n  beträgt  es  beifälafig  die 
Hälfte  des  Kohlenoxydes.  Es  scheint  sich  während  dieser  Ope^ 
raiion  übrigens  kein  Kohlenwasserstoff  zu  bilden. 

Während  der  Gasentwicklung  erscheinen  verschiedene  fläch- 
tige  Körper^  welche  sich  in  der  Voriage  verdiditeis.  Ich  will 
zuerst  von  ein^n  schönen  krystailisirbaren  Stoffe  sprechen,  wei* 
eben  wir,  Jules  Gay-Lussac  und  ich,  unter  dem  Naaien 
wasserfreie  Milchsätire  beschrieben  haben.  Dieser  unpassende 
Name  mufs  verworfen,  und  vielmehr  der  vorherbescbriebenen 
Substanz  zugestanden  werden^  welche  in  der  That  die  Zusam- 
mensetzung der  organischen  Materie  in  den  bis  zum  Aeufser- 
sten  getrockneten  Lactaten  besitzt.  Die  krystallinische  Substanz, 
welche  ich  LoßHd  nennen  will  C^in  Name,  welcher  schon  von 
Hm.  Gerhardt  vorgeschlagen  worden  ist^^  hat  in  mehreren 
Discussionen  aber  die  Constitution  der  organischen  Säure  eine 
vVichtige  Rolle  gespielt.  Da  dieser  Körper  überdiefs  kein  Aua- 
logon  in  der  Chemie  besitzt ,  und  auch  in  anderer  Beziehung 
sehr  interessant  ist,  so  hielt  ich  es  für  zweckmäfsig,  unsere 
älteren  Analysen  zu  controliren  und  die  Umwandlung  desselben 
in  gewöhnliche  Milchsäure  nochmals  zu  constatiren.  Unter  die- 
sem doppelten  Gesichtspunkte  habe  ich  die  Analyse  wie*derholt. 
Das  Lactid  ist  in  der  That  nach  der  Formel  : 

CeH4  04 

zusammengesetzt,  und  diese  Formel  erklärt  einerseits  seine  Bil- 
dung während  der  trocknen  Destillation,  andererseits  seine  Um- 
wandlung in  Milchsäure^  durc^  den  Einflufs  des  Wassers  oder 
wasserhaltiger  Basen. 

Es  extstiren  demnach  zwei  neutrale  Körper , 

Ce  H5  O5  und 

C5  H4  O4 , 
welche  keine  Milchsaure  sind ,  welche  sich  aber  bei  der  Dcstil- 
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htöm  aas  dieser  Saure  durch  Verlust  von  1  oder  2  Aequivch- 
lentett  Wasser  bilden,  und  welche  sich  direci  oder  indirect  wie- 
der durch  Wasseraufnahme  in  diese  Säure  asoräckföhren  lassen. 

Das  Hydrat  der  Milchsäure,  weiches  sich  durch  Einwirkung 
des  Wassers  oder  feuchter  Luft  aus  dem  Lactid  erzeugt  hat^  ist 
durchsichtig,  farblos  und  von  vollkommner  Reinheit 

Die  ganz  eigentbümlictie  Zusammensetzung  des  Lactids 
Itefs  mich  vermuthen,  dafs  es  mit  Ammoniak  eine  Amidver- 
bindung  erzeugen  wurde,  denn  diese  sind,  analytisch  ausgedruckt, 
nichts  anderes ,  ^Is  Ammoniaksaize ,  denen  die  Elemente  eines 
Aequivalentes  Wasser  entzogen  worden  sind.  Der  Erfolg  hat 
meiner  Erwartung  ent^rochen. 

Setzt  man  den  Körp^ 

C.  H4  O4 
der  Einwirkung  des  Ammoniakgases  ans^  so  wird  er  aUmalig 
flissig,  während  das  Ammoniak  unter  Warmeentwickelung  ab- 
sorbirt  wird.  Es  entsteht  eine  neue  Verbindung,  deren  Zusam- 
mensetzung durch  die  Analyse  und  Synthese  ausgemittelt  wor-- 
den  ist. 

Das  Lactamid  —  diesen  Namen  schlage  ich  'für  die  neue 
Verbindung  vor  —  besteht  aus  1  Aeq.  Lactid  C^  H4  O4  und 
1  Aeq.  Ammoniak ,  allein  dieses  Ammoniak  ist  latent  y  wie  in 
"den  übrigen  Amid Verbindungen.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
scheiden  es  nur  in  der  Wärme  und  immer  sehr  langsam  ab. 
Das  Lactamid  lost  sich  in  Wasser  ohne  Veränderung,  und  unter 
einem  Druck,  der  einer  über  100<»  liegenden  Temperatur  ent- 
spricht, verwandelt  es  sich  in  gewöhnliches  milohsaures  Ammo- 
niak. Kalkmilch  zersetzt  es  allmälig  unter  Ammoniakentwicklung 
Kleesäure  scheidet  aus  dem  Kalksalze  gewöhnliche  Milch- 
säure ab. 

Das  Lactamid  scheint  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Ba- 
sen verbinden  zu  können ;  es  übt  keine  Wirkung  auf  Pflan- 
zenfarben.     A)kohol    löst    es  in  beträcbtifeher   Menge ;   beim 
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Abkühlen  schiefst  es  in  scliönea  Krystallcn  von  voIHEOmaadi^ 
Weifse  und  Dürchsiclitigkcil  an,  deren  Grandform  ein  griKtes 
rectangulaires  Prisma  ist. 

Unabhängig  von  dem  Lactid,  desseli  Gegenwart  in  den 
Destillatiansproduclen  der  Milchsäure  ich  so  eben  erwähnt  habe^ 
liefert  die  Zersetzung  dieser  Säure  noch  einen  andern  Körper^ 
welchen  ich  Lactan  nennen  möchte,  da  er  mir  zu  der  Milchsäure 
in  demselben  Verhältnifs  zu  stehen  scheint^  wie  das  Aceton  zur 
Essigsäure. 

Man  erhält  diesen  Körper  rein,  wenn  man  die  Destitlationa^ 
producte  der  Milchsäure  einer  gelinden  Wärme  aussetzt.  So- 
bald die  Temperatur  auf  120^  gestiegen  ist,  mufs  die  Destilla*» 
tion  unterbrochen  werden.  Man  wascht  daä  Destillat;  mit  gerin- 
gen Quantitäten  Wassers,  wodurch  sich  ein  Theil  desselben  löst^ 
während  ein  anderer  auf  die  Oberfläeho  steigt.  Man  nimmt 
diese  leichtere  Schichte  ab,  läfst  sie  ein  Paar  Tage  über  CUor» 
calcium  stehen  und  imterwirft  sie  einer  letzten  DestiUation. 

Das  durch  die  Zersetzung  der  Milchsäure  entstehende  Lac-« 
ton  ist  ein  Hydrat.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  diö 
Formel  : 

C,o  Hg  O4,  HO 
ausgedruckt.  Diefs  kann  in  keiner  Weise  befrenid^^  da  es 
sich  in  Gegenwart  einer  sehr  beträchüichen  Wassermenge  hil-^ 
det.  Das  Laoten  hat  euie  solche  Verwandtschaft  zum  Waisser^ 
dafs  man  es  mehrmals  hinter  einander  über  Cfalorcalcium  recti- 
ficiren  kann,  ohne  es  wasserfrei  zu  ehalten.  In.  dem  Ende  mufs 
es,  wie  bereits  bemerkt,  mehrere  Tage  damit  in  Berubrimg 
bleiben. 

Das  wasserfreie  Lacton  stellt  eine  farblose  oder  scbwack 
gelbliche  Flüssigkeit  dar,  deren  Farbe  bei  Zutritt  von  Luß  naeh 
und  nach  dunklier  wird.  Es  hat  einen  brennefiden  Geschmack 
und  einen  eigeBtbümlicdiQQ  arümatiscben  Geruch.  Es  ist  lichter 
als  Wasser  und  löst  sidi  in  bemerklicher  Quantität  darin  auf. 
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Es  entzaiidel  sich  leicht  und  brennt  mit  einer  Mhöoen  blauen 
Flamine  ohne  Ausscheidung  von  Kohle.  Sein  Siec^unkt  liegt 
bei  92«  C. 

Das  wasserfreie  Laeton  wird  dorch  die  Formel  : 

C,o  Hg  O4 
dacjgeslelll ;  es  entsteht  ans  der  Hilchsiure^  indem  zwei  Aeqai* 
Yabole  Wasser  und  awä  Aeqoiralente  Kdilensäure  austreten 
2  C«  H,  0,  zsz  Co  H,  O4  +  2  COi  +  2  HO 
MiMisäure  Ladton 

oder  aus  Lactid,  indem  nur  Kohlensäure  austritt : 

2  Ce  H4  O4  =  C,a  Hg  O4  +  2  CO, 

Milchsäure  Laeton. 

Seiile  Bildung^  durch  Destillation  der  freien  Milchsäure  hat 
durchaus  nichts  Aufsergewöhnliches ;  schon  vor  längferer  Zeit 
haben  wir,  Prof.  Liebig  und  ich,  nachgewiesen,  dafs  die  Es- 
sigsäure durch  die  Einwirkung  der  Wärme  allein  beträchth'che 
Quantitäten  Aceton  *)  liefert,  und  auch  In  dieser  Beziehung 
gleichen  sich  also  Aceton  und  Laeton. 

Unter  den  flüchtigen  Producten  der  trockenen  Destillation 
der  Milchsäure  habe  ich  bereits  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Was- 
ser, eine  kleine  Menge  gewöhnlicher  Milchsäure,  Laclid  uhdLac- 
ton  erwähnt.  Ich  habe  noch  hinzuzufügen,  dafs  sich  aufserdem 
eine  kleine  Quantität  Aceton  bildet,  femer  eine  stark  riechende 
Flüssigkeit,  welche  unlöslich  in  Wasser  ist;  ich  kenne  bis  jetzt 
nicht  die  Natur  derselben.  Die  Destillation  beginnt  gegen  250^ 
und  ist  etwa  bei  300^  vollendet ;  bei  dieser  ietzteren  Tempera- 
tur bidbt  in  der  Retorte  mir  schwer  verbrennlidie  Kohle  zu- 
rück ,  deren  Gewicht  beHäuflg  den  zwanzigsten  Theil  der  ange- 

■ 

wendeten  Säure  beträgt. 

Bei  einem  Versuche ,  der  acht  Stunden  dauerte,  gaben  80 


*]  Knn.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XIX.  p.  286« 
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Grin.  Mikdisai^rehydrät  CC«  H«  0«)  welcb^  bei  einer  von  250^ 
-^300^  steigenden  Temperatur  destillii^  wurden,  ^  Grm.  flüs- 
siger Substanzen  '^'3,  5,5  Grin.  KoMe  und  26,5  Grm.  Gas,  von 
welchem  derigrofste  Theü  Kohlerioxyd  war. 

Ein  eigenthümlicher  Umstand ,  den  ich  nicht  unerwähnt  las^ 
sen  darf;  machte  mich  auf  eine  intecesiiante  Eigenschaft  ■  ^er 
Milchsaure  auCtnerksam. .  Eine  geiyisfse  Quaniilat  dicsser  Saure 
war  aus  dem  Kalksalze  abgeschieden  worden,  wie  man  es  durch 
die  Gährung  des  Traubenzuckers  bei  Gegenwart, von Casem  und 
Kreide  erhält ;  di^se:  Säure  zersetizte  sich  bei  einer  weniger  bOr» 
hen  TemperatyTi  als  solche,  welche  auf  gleiche  Wdse  aus  Milch- 
zucker dargestellt  worden  war,  und  was  mricB  noch  mehr  in 
Erstaunen  setzte,  ihre  Zerlegung  lieferte  ein  Kohlenpxyd,  wel- 
ches durchaus  kohlensäurefrei  war,  denn  es  brachte  inKalkwas- 
ser  nicht  die  geringste  Trübung  hervor;  und  erst  nachdem  sich 
sehr  grofse  Quantitäten  des  ersteren  Gases  entwickelt  hatten» 
kamen  zuletzt  auch  kleine  Mengen  Kohlensäure*.  . 

In  Folge  dieser  Beobachtung  habe  ich  längere  Zeit  an  die 
Existenz  zweier  Milchsäuren  geglaubt,  bis  ich  erkannte,  dafs  die 
Verschiedenheit  von  der  Gegenwart  einer  kleinei^  Menge  Scbwe* 
feisäure  herrührt»  Die  Säure,  welche  sich  bei  ein^  niedrigeren 
Temperatur  zerlegte,  war  nämlich  aus  milchsaurem  Kalke  durch. 


*)  Diese  flüssigen  Producte  setzen  beim  Abkühlen  veränderliche  Quan- 
titfiten  von  Lactid  ab.  Mit  den  Zersetzungsproducten  der  Milchsäni'e 
gemengt,  scheint  dieser  Körper  an  der  feuchten  Luft-  viel  schoeller 
sich  in  diese  SSure  zurück  zu  verwandeln,  als  wenn  er  rein  .ist.  Be- 
handelt man  das  Destillat  der  Milchsäure  nach  einigen  Tagen  mit 
Wasser,  so  löst  es  sich  beinah  vollständig  in  dieser  Flüssigkeit  auf, 
es  schlägt  «ich'  nur  eine  «elir  kleine  Menge  fester  Materie ,  welche 
fast  nur  aus  wasserfreier  Milchsäure  besteht,  nieder.  Die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  kaum  etwas  anderes  als  gewöhnliche  Milchsäure. 
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« 
einen  kleinea  Ueberschurs  von  Schwefelsaare  abge^hieden,  und 

dann  zur  Entfornongr  des  Gypses  in  Alkohol  aufgelöst  worden*). 

Nachdem  diese  Thatsache  einmal  erkannt  war,  vermochte 
ich  reines  Kohlenoxyd  ans  jeder  Milchsäure  und  jedem  milch- 
saaren  Salze  ganz  unabhängig  von  der  DarstelhmgssH-t  hervorzn- 
bringen. 

Vermischt  man  Hilehsäure  oder  ein  ra^ehsaures  Salz ,  z.  B. 
milcbsanres  Elsenoxydul  mit  seinem  fnnf-  oder  sechsfachen  Ge- 
wiehle  Schwefelsaure  und  setzt  das  Gemenge  einer  gelinden 
Wärme  aus^  so  stellt  sich  alsbald  ein  lebhaftes  Aufbraufsen  ein, 
indem  sich  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohlenoxyds  entwickelt. 
Die  Mischung  färbt  sich  hierbei  dunkelbraun  und  liefert ,  wenn 
man  sie  nach  beendigter  Gasentwicklung  mit  Wasser  behandelt, 
einen  schwarzen  Körper,  welcher  dem  äufscren  Ansehen  nach 
der  Uhninsäure  gleicht. 

Die  Reaction  ist  so  rein  und  geht  so  leicht  von  Statten,  dafs 
ich  kein  Bedenken  trage,  sie  als  eine  der  besten  Darstellungs- 
wäsen  für  Kohienoxyd  zu  empfehlen. 

6  €hrm.  milchsaures  Eisenoxydul,  welche  3,775  Grm.  Milch- 
säurehydrat  entsprechen,«  geben  nahezu  1  Liter  Kohienoxyd. 
Diese  Menge  ist  etwa  ein  Dritlheil  der  angewendeten  Säure. 
Die sdiwarze Materie,  weicheich  erwähnt  habe,  betragt  ungefähr 


*)  Mehrere  Proben  von  milchsaurem  Eisen  und  vollkommen  reiner  Milch- 
säure, welche  ich  noch  der  Güte  des  Herrn  Gelis  verdanke,  ge- 
sUtteten  mir  di^  Identität  der  Säure,  welche  Mch  bei  der  Gähroiig 
des  Traubenzuckers  bildet,  mit  derjenigen,  welche  durch  freiwillige 
Zersetzung  der  Milch  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Milchzucker  nach 
der  von  Boutron  und  Fremy  angegebenen  MeAode  entsteht  (diese 
Ann.  Bd.  XXXL  S.  i88)nachzu weisen.  Diese  Identität  wurde  eben- 
falls für  die  Säure  nachge^viesen ,   welche  sich   durch  Gährung  von 

♦  Rohrzucker,Runkelrübenzucker,  Stärke  und  Gummi  eriötigt,  femer  für 
die  Säure  im  SanerkroOfi.  . 
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eia  anderes  Drittbeil,  das  fehlende  Drittheil  kann  meiner  Meinung 
nach  nur  Wasser  seyn>  welches  sich  durch  die  Einwirkung  der 
SchwefeUäure  auf  die  Milchsaure  gebildet  hat 

Um  sea  erfahren^  ob  das  Kohlenoxyd ,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  Milchsäure  erzeugte,  viel- 
leicht in  Folge  der  Zerlegung  einer  gewissen  Menge  Ameiaen- 
säure  gebildet  worden,  welche  durch  die  Umsetssung  der  Milch- 
saure entstanden  seyn  konnte ,  verdünnte  ich  die  Schwefelsfiure 
so  stark  mit  Wasser ,  dafs  sie  aufhören  mufste  auf  die  Amei- 
sensäure einzuwirken ;  aber  niemals  gdang  es  mir ,  die  Gegen- 
wart dieser  letzteren  naohzuweisen. 

Es  dürfte  schwer  seyn,  eine  genügende  Erktöning  fAr  diese 
eigenUiümliche  Umsetzungsweise  der  Milchsaure  aufasofinden;  da» 
Factum  ist  defshalb  nicht  wen^fer  interessant  und  dear  Beachtoag 
der  Chemiker  in  hohem  Grade  würdig. 

WM^aute  Saiae.  Ich  habe  nur  wenig  zu  der  Geschichte 
dieser  Verbindungen  hinzuzufügen ;  sie  sind  ziemlich'  ausführlich 
in  der  bereits  citirten  Abhandlung  beschrieben,  welche  ich  mit 
Jules  Gay»ljiissac  gemeinschaftlich  veröffentlicht  haba 

Milchsaures  Bisenoxydul,  Zinkoxydt  und  milchsaure  Magnesia 
enthalten  3  Aeq,  Krystallwasser ;  sie  sind  nur  wenig  löslich  und 
ohne  Zweifel  isomorph;  jedoch  wag'  ich,  was  den  letzteren 
Punkt  angeht,  keine  positive  Behauptung^  da  die  Krystalle,  welche 
man  von  diesen  drei  Salzen  erhält ,  stets  sehr  klein  sind ,  so 
dafs  es  schwer  ist  ihre  Winkel  zu  messen. 

Per  milchsaure  Kalk  enthält  6  Aeq.  Wasser  und  ist  nur 
wenig  löslich  in  dieser  Flüssigkeit ,  löst  sich  aber  in  gfofser 
Quantität  in  Alkohol;  aus  dieser  Lösung  scheidet  ihn  Aetlier  in 
Form  eines  krystalliaischen  Niederschlags.  Die  alkph(riische  Auf- 
lösung des  milchsauren  Kalks  wird  von  der  Phosphorsäure  nie- 
dergeschlagen, während  auf  der  anderen  Seite  eine  wässerige 
Müchsäurelösung  den  phosphorsauren  Kalk  zerlegt 


A 
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Das  milchwiQre  AmmOBiak  ist  zärflieTsiich  uad  krygtallU 
sirt  nicht. 

Die  Milchsiare  bildet  mit  Kapferoxyd  ein  scböaes;  blaues 
Salz,  dessen  Gruoc^estalt  ein  gfermles,  reetangulaires  Prisma 
des  dritten  Systemes  ist. 

Dieses  Salz  krystailisirt  mit  Leichtigkeit ;  es  enthält  2  Aeq. 
Wasser,  weiche  es  bei  120®  verliert.  Der  Einwirkung  der 
Wärme  ausgieselzt,  entwickelt  dieses  Salz  ein  Gemenge  von 
Koblenoxyd  und  Kohlensaure,  indem  das  Ki^iferoxyd  zu  Metall 
redncirt  wird;  die  in  der  Retorte  befindliche  Hasse  geräth  in 
Flufs  und  liefert  die  Zerselzungsproducte  der  freien  Milchsäure. 
Wenn  man  das  letzte  DritUbeil  des  DestiUates  mit  Wasser  mischt, 
so  tritt  mitunter  der  Fall  ein  ^  dafs  die  ganze  Masse  plötzlich 
fest  wird,  indem  sich  ein  Körper  ausscheidet,  der  nichts  anderes 
als  Lactid  ist. 

Das  Lactid  Idst  sich  nämlich  mit  groEser  Leicl^tigkeit  im 
LactoQ,  und  diesem  Umstände  ist  es ,  zuzuschreiben ,  dafs  man 
häufig)  sowohl  bei  der  Destillation  der  freien  Milchsäure,  als  auch 
des  milcbsaoren  Kupfieroxyds ,  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
krystailiflischer  Produote  beobachtet. 

Das  getrocknete  milefasaure.  Kupferoxyd  lieferte  bei  der, 
trockenen  Destillation  41  pCL  flussiger  Substanzen ,  welche  eine 
grofse  Menge  Lactid  in  Auflösung  enthielten,  29,5  pC.  metalli- 
schen Kupfers ,   3,3  pC.  Kohle  und  26,2  pC.  Gas  (CO  u.  COO- 

Das  milchsaure  Kupferoxyd  bietet  eine  bemerkenswerthe 
Eigenthümlichkeit  dar ;  es  krystailisirt  mitunter  in  dicken  Prismen 
von  lief  grüner  Farbe,  welche  sich  weder  hinsichtlich  ihrer 
Form,  noch  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  von  dem  er- 
wähnten blauen  Salze  unterscheiden.  Durch  Umkrystallisiren  in 
Wasser  nehmen  sie  wieder  die  blaue  Farbe  an.  Beide  Salze 
sind  nach  der  Formel  : 

Ge  Hj  O5,  CuO +  2H0 
zusammengesetzt.  ' 
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Giefst  man  Kalilauge  im  Uebergehafs  zu  ettier  Aoflösnng  von 
milchsaurem  Kapferoxyd,  so  erhält  man  eine  tiefblaue  Piössäg*- 
keil ;  Kalk  scU&gt  einen  Theil  des  Kupferoxyds  nieder,  während 
ein  anderer  selbst  in  Gegenwart  eines  sehr  grofsen  Ueberschusses 
von  Kalk  in  Auflösung  bleibt.  Essigsaures  Kopferoxyd  wird 
unter  denselben  Umständen  st^  vollständig  niedergesdilagen, 
die  Flüssigkeit  wird  vollkommen  farblos.  Dieses  Verhallen  ge^ 
stattet  die  Milchsäure  auf  eine  sehr  zuverlässige  Weise  von  der 
Essigsäure  in  Secretionen  zu  unterscheiden,  wo  diese  beide 
Säuren  nicht  zusammen  vorkommen. 

Die  Weinsäure,  welche  wie  der  Zucker  und  die  Mikhsäure 
die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  kaustisches  Kali  verhindert^ 
gestattet  dagegen  die  vollständige  Abscheidnng  dieses  Oxydes 
durch  Kalkmilch.  Dasselbe  gilt  von  der  Parawetnsäore  und  Ci*- 
tronensäure.  Trotz  der  Gegenwart  dieser  Säuren  wird  das 
Kupferoxyd  durch  Kalkmilch  vollständig  niedergeschlagen.  Die 
Milchsäure  und  die  Zuckerarten,  aus  denen  sie  entsteht^  sind 
unter  den  angeführten  die  einzigen  Körper,  welche  die  vollstän- 
dige Ausfällung  des  Kupferoxyds  bei  einem  Ueberschufs  von 
Kalk  verhindern.  Ich  bemerke  dieses  Verhalten  ausdrücklich, 
weil  es  bisweilen  gestattet,  die  Milchsäure  von  andarn  sie  be- 
gleitenden Körpern  zu  unterscheiden. 
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von  A.  Leuchtweiss. 


Die  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  als  Hoiknittcl  benutete 
Manna  ist  bekanntlich  der  erhärtete  Saftj  dqr  aus  der  verwun- 
deten Rinde  fraxinm  Omus  L.  ausfliefst. 
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Mit  der  Analyse  dieses  PflanzenstcrfTes  beschäfUgten  sich 
zuerst  Fourcroy  und  Vauquelin*),  Buchholz **J  und  spä- 
ter'  auch  T h e n a r d  ^**).  Buchholz  giebtals  Resultat  seiner 
Untersuchung  die  fotgenden  Bestandtheile  der  besten  Hannasorte 
in  100  Tbeiteii  an  : 


Mannit 

Schleimzucker  mit  färbendem  Stoffe 
Gummiger  Extractivstoff  .    .    . 
Gummi  etwas  süfsscbmeckend  . 
Fasriger  kleberartiger  Stoff  .    • 
Wasser  und  Verlust    .... 


60 
5,5 
0,8 
1,5 
0,2 

30,0. 


Nach  Thenard's  Analyse  besteht  die  Hanna  aus  Uannit, 
gährungsCähigem  Zucker  (10  pC.}  und  einem  eckelerregenden 
unkrystallisirbaren  Stoffe. 

Vergleichende  Analysen  der  wichtigeren  im  Handel  vor- 
kommenden Mannasorten  waren  noch  nicht  vorhanden,  so  wenig 
als  eine  nähere  Charakteristik  ihrer  Bestandtheile,  den  Mannit 
ausgenommen. 

Da  es  nun  wahrscheinlich  war,  dafs  dicsfrühere  oder  spä- 
tere Jahreszeit,  in  der  die  Manna  eingesammelt  wird,  die  Sorg- 
falt und  Reinlichkeit^  mit  der  die  Ernte ,  so  wie  die  darauf  fol- 
gende Sortirung  des  Productes  vorgenommen  wird,  von  wesent- 
lichem Einflufs  auf  die  Qualität  seyn  müsse,  da  ja  hiernach  der 
Werth  und  Name  der  Manna  vorzugsweise  bestimmt  wird,  so 
habe  ich  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen,  auf  Ver- 
anlassung   des   Hrn.  Dr.   Will  und  unter  seiner  Leitung  die 


*)  Gehlen^s  Journ.  V.  357. 
♦*)  Almanach  1800. 
♦**)  Trait6  de  Chimie. 
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nachstehende  Untersuchung  dreier  Mannasorten ,  die  im  Handel 
am  gewöhnlichsten  vorkommen,  ausgeführt 

Die  qualitative  Untersuchung  gab  zu  erkennen,  dafe  durch 
die  Behandlung  mit  Aether'sich  der  riechende  und  eckelhafk 
kratzend  schmeckende  Stoff  der  Mannasorten  eiHfemto  lasse« 
Der  Geruch  der  Flüssigkeiten ,  aus  welchen  man  durch  gelindes 
Erwärmen  den  Aether  entfernt  hatte,  ist  durchaus  nicfit  mehr 
mannaartig,  sondern  erinnert  an  eine  Abkobhung  von  Eibisch-, 
wurzeln. 

Die  ätherische  Lösung  läfst  nach  Entfernung  des  Aethers 
,  eine  saure  Flüssigkeit  zurück,  während  sich  die  Wände  des 
Glasgefäfses    mit   einem    gelben   üeberzuge   eines   harzartigen, 
höchst  unangenehm  riechenden  und  kratzend  schmeckenden  Stof- 
fes bedeckt  haben. 

Die  Gegenwart  des  Zuckers  läfst  die  schon  unter  100*^  er- 
folgende Reduction  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  bei  Zusatz 
von  Kali  erkennen;  weit  charakteristischer  ist  die  von  Petten- 
kofer"^}  angegebene  Reactioa  Fügt  man  nämlich  zu  einer 
Lösung  von  Ochsengalle  tropfenweise  so  viel  concentrirte  Schwe- 
felsäure, bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat,  setzt  dann  eine  Zucker  enthallende  Flüssigkeit  zu  und  schüt- 
telt, so  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung  der  Flüssigkeit.  Diese 
Methode  läfst  sehr  kleine  Mengen  Zucker  entdecken. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  mit  Aether  behandelten  Man- 
nasorten sind  mehr  oder  weniger  gelbbraun  und  trübe;  sie  las- 
sen sich  schwierig  filtriren.  Dampft  man  sie  zur  Trockne  ein 
und  kocht  sie  mit  Alkohol  von  82  pC.  aus,  so  erhält  man  einen 
Theil  des  Mannits,  welcher  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lö- 
sung in  feinen  weifsen,   seidenglänzenden  Nadeln  krystaUisirt, 


')  Diese  Annal«  Bd.  LH  S.  9a 
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ein  Theil  aber  bleibt  in  der  gelbbraim  geCbrbten  Muttarlaoge 
zurück«  Entfernt  man  den  Weingeist  durch  Destillation  und 
dampft  den  Rückstand  zur  Trockene  ein,  so  erstarrt  dieser  nach 
einiger  Zmt  krystallinisch;  kocht  .man  ihn  wiederholt  mit  abso« 
lutem  Alkohol  aus,  so  löst  dieser  den  gröfsten  Theil  des  Han- 
nits  auf,  und  es  bleibt  ein  schmutzig  grauer ,  durch  Abgabe  des 
Wass^s  an  den  Alkohol  immer  fester  werdender  Räckstand, 
der  einen  süfsen,  gummiartigen  Geschmack  besitzt.  Dieser  Rück- 
stand zeigt  zwar,  mit  unbewaffnetem  Auge  betrachtet,  keine 
krysfallinifldie  Beschaffenheit;  unter  dem  Mikroskope  erkemit  mail 
aber  deutlich  noch  eingemengte  spiefsige  Mannitkrystalle ,  did 
auch  nach  sehr  lange  fortges^ter  Behandhing  mit  absoblem 
Alkohol  nicht  ganz  za  entfernen  said.  Der  gttmmiartige  Körper 
läfst  sich  durch  Bleizocker  oder  Bleiessig  tfaeilweise  aus  der 
wässerigen  Lösung  entfernen,  dtis  Filtrat  ist  dann  immer  noch 
gelblich  gefärbt;  es  ist  mir  nicht  gelungen  einen  andern  \  von 
Gummi  wesentlich  verschiedenen  Körper  daraus  abzuscheiden. 

Ich  gehe  nun  zur  Bestimmung  und  Analyse  der  einzelnen 
Stoffe  aber.  Die  untersuchten  Mannasorten  sind  :  I.  Manna  ca- 
nellata.  11.  Manna  canellata  in  Fragment.  HI.  Manna  calabrina. 
Sie  waren  theils'  aus  verschiedenen  OfBcinen,  tbeils  von  gröfse- 
ren  Handlungshausern  bezogen. 

ManmL  Zur  Darstellung  von  reinem  Hannit  aus  Manna, 
mufs  zuerst  der  Zucker  derselben  durch  Gährung  zerstört  wer- 
den. Dampft  man  die  filtrirten  Lösungen  bis  zum  Krystaliisa- 
tionspunkte  ein,  fugt  dann  so  viel  kochenden  Alkohol  von  82  pC. 
zu,  als  zur  vollkommenen  Lösung  nölhig  ist,  so  kryslallisirt 
beim  Erkalten  der  gröfste  Theil  Mannit  Iteraus,  Welcher  durch 
Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  schön  weifs  und  rein  erhalten 
wird.  Ich  erhielt  so  y  nach  mebrmaligiem  Wiedereindampfen  und 
Behandeln  mit  Alkohol  von  : 
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l    30  Grm.  Manna    12,787    =    42^  pC. 

n.    —      »         »        1 1,299    =^    37,6    »    )  Mannit 

ra.    —      »         5J  9,675    =    32,2    » 

Die  gelbbraun  gefärbten  Mutterlaugen,  im  Wasserbad  ein- 
getrocknet, lieferten  : 

I.    30   Grm.  Manna    12,248    =    40,8  pC. 
n.    —      »        »  12,240    =    40,8    v 

ni    —      »        »  12,750    =    42,1    » 

bei  100^  getrockneten  Rückstandes  von  dunkelbrauner  Farbe. 
Er  enthält  noch  Mannit,  der,  wie  oben  erwähnt,  nur  schwierig 
durch  Alkohol  völlig  entfernt  werden  kann«  Zur  Darstellung- 
des  Mannits  aus  Manna  möchte  es  vortheilbafler  seyn^  die  wäs- 
serige Lösung  der  Manna/ in  welcher  der  Zucker  durch  Gährung 
zeristört  ist,  geradezu  mit  Thierkohle  zu  behandehn  und  die  klare 
Lö^ng  zum  Krystallisationspunkte  einzudampfen. 

Riegel  *3  beschrieb  eine  Verbindung  von  Mannit  mit  Koch- 
salz. Knop  und  Schnedermann**^  gelang  es  nicht,  diese 
Verbindung  darzustellen,  auch  ich  versuchte  es  vergebens.  Wird 
eine  Mannitlösung  mit  Kochsalz  gesättigt  und  die  Flüssigkeit  der 
Selbslverdunstung  überlassen ,  so  krystallisiren  beide  nebenein- 
ander. Aus  eoncentrirten  Lösungen  erhält  man  manchmal  eine 
Krystallmasse ,  welche  man  für  eine  Verbindung  halten  könnte; 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet  lassen  sich  aber  sowohl  die 
Mannit-,  als  auch  die  Kochsalzkrystalle  erkennen;  auch  zieht 
aus  der  getrockneten  Salzmasse  Alkohol  den  Mannit  aus.  Diese 
Versuche  wurden  mehrmals  mit  demselben  Resultate  wiederholt. 


♦)  Jahri):  für  pract,  Phörm.  lY,  S.  a  1841. 
♦♦)  Diese  Annal.  Bd.  LL  S.  133. 
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Bringt  man  2a  einer  wässerigen  Hannitiösnng  Bleihyperoxyd 
im  Ueberschusse  und  erhitzt,  so  entweicht  nur  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure,  während  sich  kohlensaures  Bleioxyd  bildet; 
versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure ,  bis  diese  vor- 
waltet und  unterwirft  sie  der  Destillation,,  so  gehl  eine  Säure 
über^  welche  Silbersalze  redncirt  und  den  der  Ameisensäure 
eigenthümlichen  Geruch  besitzt 

Durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  Lö- 
sung von  Hannit  und  saurem  chromsaurem  Kali  entsteht  ein 
Aufbrausen  von  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation  der  Flüssig- 
keit wird  Ameisensäure  erhalten. 

Trägt  man  in  geschmolzenes  Kalihydrat  so  lange  Mannit 
unter  gelindem  Erhitzen^  dafs  sich  nur  wenig  WasserstoOgas 
entwickelt,  so  erhält  man  eine  schaumartig  aufgequollene,  nicht 
sogleich  erstarrende  Masse,  die  nur  geringe  Mengen  von  Oxal- 
säure enthält.  Mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  der  Destillation 
unterworfen,  erhält  man  eine  saure  Flüssigkeit,  die  neben  Essig- 
säure  und  Spuren  von  Ameisensäure  noch  eine  neue  Säure 
enlhält,  deren  Verhalten  und  Zusammensetzung  noch  zu  unter- 
suchen ist*^. 

Zucker,  lfm  den  Gebalt  der  Mannasorten  an  gährungs- 
fähigem  Zucker  zu  bestimmen^  wurde  die  wässerige  Lösung 
derselben  mit  Hefe  in  Gährung  versetzt,  die  sich  entwickelnde 
Kohlensäure  durch  Chlorcaicium  getrocknet  und  in  einem  Kali- 
apparate angefangen,  dem  zum  Ueberflusse  noch  eine  mit  ge- 
schmolzenem Kalihydrat  gefüllte  Röhre  angefügt  war.  In  die 
gährende  Flüssigkeit  reichte  ein  Glasrohr,  dessen  äufseres  Ende 
in  eine  Spitze  ausgezogen  und  zugeschmolzen  war.  Nach  be- 
endigtem Versuche  wurde  es  geöffnet,  um  Luft  durch  den  Ap- 


*)  Gottlieb   (diese   Annal.  BTi.    LH  S.  121)  hat    seit  dieser  Zeit  die 
Eigenthümlichkeit  dieser  Saure  bestimmt  nachgewiesen.  WL 

Anna],  d.  Chemie  u.  Pharm.  Lllf.  Bd.  1.  Heft*  9 
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parat  saugen  und  so  die  Kohlensaure  völlig  verdrängen  zu  können* 
Die  Temperatur  der  gahrenden  Flüssigkeiten  wurde  immer  zwi- 
schen 18  und  25<^  erhallen.    Es  lieferten 
I.  a.  30  Grm.  Manna  1,2045  Gnn.  Kohlensäure  =  4,01  pG. 
b.  —      »        »       1,2560      »  »  =  4,18    » 

IL    —      »        J5       1,387        »  »  =  4,62    » 

IIL    —      „        »       2,023        »  »  =  6,74    » 

100  Theile  kryslallisirter  Traubenzucker  gaben  44,84  Tbl. 
Kohlensäure.    Die  gefundenen  Mengen  Kohlensäure  würden  also 
I.  a.  4,01   Grm.  Kohlensäure     =      8,94  pC. 
b.  4,18      ?)  5J  =      9,34    » , 

II.    4,62      ?)  »  =    10,30    » 

111.     6,74       y>  y>  :=     15,03     » 

krystallisirtem  Traubenzucker  entsprechen. 

Schleim.  Da  der  gummiartige  Körper,  welcher  beim  Aus- 
kochen der  eingedampften  Mannitmutterlauge  mit  absolutem  Al- 
kohol zurückbleibt,  auf  diese  Weise  nicht  rein  vom  Mannit  er- 
halten werden  kann,  so  versuchte  ich,  ihn  in  seiner  Verbindung 
mit  Bleioxyd  zu  analysiren.  Eine  klare  filtrirte  Mannitlösung 
wurde  zu  dem  Ende  mit  Bleizuckerlösung  niedergeschlagen,  der 
hellgraue  Präcipilat  ausgewaschen,  zuerst  über  Schwefelsäure, 
dann  bei  130^  getrocknet. 

0,2797  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,0315  Was- 
ser und  0,1140  Kohlensäure. 

0,1225  Grm.  gaben  0,0947  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  : 


c 

H,H 

H 

1,25 

0 

12,16 

PbO 

75,48 

100,00. 
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Die  oi^faBiscbe  Substanz  wurde  demnaeb  in  der  Bleiver- 
bindung folgende  Zusammensetzung  haben  : 

berechnet  gefonden 

Ce  450,7.  —  45,04  —  45,31 
H4  49,9  "—  4,98  —  5,09 
Os     500,0   —   49,98   —   49,60 

1000,6   —  100,00   —  100,00. 

Diese  Zahlen  kommen  mit  denen,  welche  Mulder  für  die 
Zusammensetzung  der  Schleime  in  den  Bieiverbindungen  gefun- 
den hat,  fiberein. 

Harz.  Cebergiefst  man  Manna  mit  dem  gleichem  Volum 
Wasser  und  schüttelt  dann  wiederholt  mit  Aether ,  so  färbt  sich 
dieser  gelb  und  hinterlafst  bei  der  Destillation,  aufser  einer 
sauren  Flüssigkeit,  ein  gelbes  Harz,  welches  durch  Behandeki 
mit  heifsem  Wasser  von  der  Säure  befreit  wurde.  Es  ward 
nun  in  heifsem  absolutem  Alkohol  gelöst  und  heifs  filtrirt;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  eines  weifsen  Pulvers 
ab.  Die  Lösung  besitzt  nun  eine  rolhbraune  Farbe,  ist  aber 
vollkommen  klar;  der  Geruch  ist  sehr  unangenehm,  der  Ge- 
.schmack  ekelhaft  kratzend  und  widerlich.  Wasser  trübt  die 
Lösung  milchig.  Salpetersaures  Silberoxydammoniak  bewirkt 
erst  nach  längerer  Zeit  eine  dunklere  Farbe  und  einen  Nieder- 
schlag. Eine  weingeistige  Auflösung  von  Bleizucker  erzeugt 
einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
vermehrt.  Die  Menge  des  aus  6  Pfunden  Manna  erhaltenen 
Harzes  war  so  gering,  dafs  ich  nur  wenige  Reactionen,  und 
nur  die  Analyse  der  Bleiverbindung  ausführen  konnte. 

Zwei  Analysen  des  bei  100^  getrockneten  Bleiniederschlags 
gaben  folgende  Zahlen  : 


I. 

C        35,75 
H         4,46       - 
0        13,15 
PbO    46,64 

11. 

-       25,27 

3,12 

13,19 

58,42 

100,00 

-      100/X). 
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Die  Zasammenseizung  des  Harzes  wurde  demnach  soyn : 

I.  ih 

C        66,99  -  60,77 

H         8,36  —  7,50 

0        24,65  —  31,73. 

Diese  Zahlen  weichen  bedeutend  von  einander  ab  und  be- 
weisen ,  dafs  der  untersuchte  Körper  nicht  rein  war ,  wefsbalb 
ihnen  kein  Werlh  beizulegen  ist. 

Säure,  Auch  von  der  Säure ,  welche  zugleich  mit  dem 
Harze  vom  Aether  ausgezogen  wird,  enthält  die  Manna  nur  ge- 
ringe  Mengen. 

Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein 
gelbbrauner,  harzartiger  Körper  ab;  verdünnt  man  die  Lösung 
der  §äure  mit  Wasser  und  dampft  das  Filtrat  von  neuem  ein, 
so  erhält  man  abermals  eine  Menge  des  braunen  Stoffes,  so 
dafs  es  scheint,  als  wenn  sich  die  Säure  nach  und  nach  in  das 
Harz  verwandelte.  Auf  diese  Weise  war  sie  also  nicht  rein 
zu  erhalten;  auch  durch  Behandlung  mit  Aether  oder  Alkohol 
konnte  ihr  der  färbende  Stoff  nicht  entzogen  werden. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  kann  nicht  vollkommen  klar  er- 
halten werden.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  verändern  sie  nicht, 
Salpetersäure  färbt  sie  beim  Erwärmen  gelb«  Kohlensäure  und 
ätzende  Alkalien  färben  sie  gelb;  die  Farbe  verschwindet  auf 
Zusatz  einer  Mineralsäure  wieder.  Silberoxydammoniak  erzeugt 
auf  der  Stelle  einen  Niederschlag  von  metallischem  Silber,  Blei- 
zucker einen  citronengelben  Niederschlag,  der  in  Ammoniak 
sich  nicht  löst  Mit  Zinksalzen  erzeugt  die  Säure  keinen  Nie- 
derschlag, Milchsäure  ist  also  keine  vorhanden. 

Bei  der  Destillation  der  Säure  geht  eine  übelriechende  Flüs- 
sigkeit von  sehr  schwacher,  saurer  Reaction  über,  welche  Silber- 
salze nicht  reducirt. 

kh  werde,  sobald  ich  mir  eine  gröfsere  Quantität  der  Säure 
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und  des  Harzes  dargestellt  habe,  die  Untersuchung  derselben 
von  neuem  aufnehmen. 

Asche,  Werden  die  Hannasorten  erhitzt,  so  schmelzen  sie, 
blähen  sich  dann  unter  Schwärzung  sehr  auf,  und  es  entweicht 
ein  brennbares  Gas.  Die  Asche  läfst  sich  nur  schwierig  weifs 
brennen,  sie  braust  stark  mit  Säuren.  Der  Hauptbestandlheil  ist 
Kali;  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  sind  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  Thonerde 
und  Kieselerde,  welche  man  darin  findet,  kommen  wohl  nur 
durch  die  Verunreinigung  mit  Erde  hinein.    Es  lieferten  : 

L    0,909  Grm.    0,012    =    1,32  pC. 

IL    1,005      V      0,020    =    1,99    » 

in.    1,216      »      0,024    =    1,97    » 
Asche. 

Wasser.  Beim  Trocknen  der  Mannasorten  bei  100^  neh- 
men sie  eine  braune  Farbe  an  und  liefern  ein  braunrothes  Pul- 
ver, welches  mit  grofser  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  anzieht. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen  : 

I.    4,639  Grm.  0,5545  Grm.  Wasser  =  11,9  pC. 

5,1835    »  0,5960  »  »  =  11,4  ?> 

IL    4,8145    r>  0,6215  »  »  =  12,9  » 

3,4895    »  0,461  »  »  =  13,2  » 

m.    6,860      y>  0,770  ,»  r>  =  11,2  ^ 

4,1365    n  0,4595  »  r>  =  11,1  5, 

Urdösliclie  BestandAeile.  Die  Mannasorten  enthalten  Ver- 
unreinigungen von  Sand,  Erde,  Rinde  u.  s.  w.,  welche  beim 
Auflösen  in  Wasser  zurückbleiben  und  auf  Filtern  gesammelt  bei 
100®  getrocknet  wurden.    Es  gaben  : 

L    14,8986  Grm.    0,06      =    0,40  p& 
IL         —        »       0,147    =    0,98    r> 
in.         —        y>       0,483    =    3,24    » 
Ruckstand. 
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Beim  Zusammenstellen  sämmüicher  Resultate  ergeben  äch 
folgende  Verhältnisse  : 

I.  II.  m. 

Manna  canncIL    M.  cami.  in  Fragm«    M.  calabr« 

Wasser 11,6        -        13,0      —      11,1 

Unlösliche  Bestandtheile       0,4        -         0,9      —        3,2 
Zucker    ......      9,1        —        10,3      —      15,0 

Mannit 42,6        —        37,6      —      32,0 

dem  Pflanzenschleim  ana- 
loger Eörper  nebst  Mannit, 
der  harzartigen  und  sauren 
Substanz,  so  wie  geringen 
Mengen  einer  stickstoff- 
haltigen Materie  .  .  .  40,0  —  40,8  -^  42,1 
Asche      .    ^    ....      1,3        —  1,9      —        1,9 

mß       —      104^5      -     105,3. 


Vorläufige  Nofiz  über    die  Holzschwefelsäure  und 
die  flüchfige  Fettsäure  des  Cocosnufsöls ; 

von  Dr.  H.  FehUng. 

(Aus  einem  Briefe  an  J.  L.) 


Schon  lange  hat:  mich  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Stärkmehl,  Holzfatsfer  etc.  beschäftigt ;  es  lag  nahe,  anzunehmen,  dafs 
hier  vielleicht  die  ^»katalytische  Kraft<(  ähnlich  wirke,  wie  bei 
der  Aetherbildung  aus  &h  wefelsäure  und  Alkohol ;  Braconnot's 
Acide  vegek)-sKiifariqu;&  schien  schon  hiefür  einen  Beleg  zu  bieten, 
und  es  wsur  diese  Säure  näher  zu  untersuchen,  so  wie,  ob  sich 
eine  ähnliche  Säure  aus  Amylon  und  Schwefelsäure  bilde.  ImFruiQabr 
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habe  ich  noa  soldie  Salze  dargestellt,  indem  ich  Leinwand  (ge^ 
reinigt)  und  andern  Theils  Stärlonehl  mit  1  bis  1  Vi  Schwefelsäure- 
bydrat  zusainnenbrachte,  später  die  verdttnnte  Flüssigkeit  mit  koh- 
lensaorem  Baryt,  Bleioxyd  oder  Kalk  sattigte  und  das  Filtrat  unter  der 
Luftpumpeabdampfte;  diese  Sake  haben  wohl5— OMonate  unter  der 
Luftpumpe  gestanden^  ehe  ich  daran  kam,  sie  zu  untersuchen ;  sie 
sind  alle  leicht  löslich  und  nicht  kryslallisirbar ;  eine  genauere 
Untersuchung  aeigte  mir  dann,  da(s  sie  alle,  analog  der  Aether- 
schwefelsättre,  auf  2  Aeq.  SOs  —  1  Aeq.  BaO  *};  CaO  oder  PbO 
enthalten,  sie  eathteiten  aber  alle  yerschiedene  Quantitäten  Kohlen- 
aioff,  Wasserstoff  und  Sauwstofl^  aumTheil  70,  90  und  selbst  mehr 
Aeq.  Kohle,  was  mir  zeigt,  dafs  sie  noch  Gummi  oder  Zucker  enihai- 
ten ;  die  concentrirte  wafsr  ige  Losung  des  Barytsalzes  aus  Starkmeiil, 
mit  starkem  Alkohol  versetzt,  gab  einen  bedeutenden  Niederschlag,  in 
dem  das  Salz  hauptsächlich  enthalten  war,  denn  dieser  Nieder« 
schlag  enthielt  ziemlich  viel  Baryt ,  während  in  der  Flüssigkeit 
nur  Spuren  waren.  Dieser  Niederschlag  enthält  aber  noch  viel 
Gummi,  was  wohl  am  Besten  durch  Alkohol  und  etwas  Schwe* 
felsäure  zu  tremiea  ist  Ich  finde  nun  kürzlicb  in  einem  der 
neuesten  Hefte  von  Erdmann's  Jounal,  dafs  ein  Franzose  die 
Acide  vegeto-sulfurique  näher  untersucht  hat;  ich   möchte  Sie 


*)  z*B. (^,588gabinirSt](»eterge8clunolzeo,  jli  Säure  gelösc  0,043 SO,^  BaO; 
das  saure  Filtrat  mit  Clorbftrium  gefällt  gab  dann      0,042  SO3,  IkO ; 
0,458  Substanz  gab  0,587  CO,  und  0,251  HO. 
Diesear  giebt  in  100  Tb.  35,24  C 

6,07  H 
4,80  BaO 
5,02  SO,. 
Berechnet  in  fOO  7h.  : 

Cw  II.0  »••  +  ^  SO,  +  BaO 
C         35,8 
H  5,9 

BaO      5,0 

2  SO,    5,3. 


\ 


I 
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defshalb  ersuchen,  vielleicht  eine  kurze  Notiz  über  die  aus 
Stärkrnehl  und  Schwefelsaure  entstehenden  Salze  in  Ihr  Journal  auf- 
zunehmen, wenn  Sie  es  nicht  für  dazu  unpassend  halten.  —  Ich  bin 
noch  mit  dieser  Verbindunfr  beschäftigt,  doch  geht  es  damit  lang- 
sam vorwärts,  da  ich  alles  Abdampfen  unter  der  Luftpumpe  vor- 
nehme, überhaupt  jede  Erhöhung  der  Temperatur  vermeide. 

Ich  habe  kürzlich  auch  die  flüchtige  Fettsäure  aus  dem  Co- 
cosnufsöl  untersucht,  das  Barytsalz  ist  Ci«  His  Os  +  BaO  d.  i. 
Caprylsaurer  Baryt  nach  Lerch;  ich  habe  jetzt  einige  Loth 
reinen  Barytsalzes  fertig  und  will  daraus  die  Säure  abscheiden, 
um  sie  zu  untersuchen  und  daraus  den  Aether  darzustellen,  dar 
einen  sehr  angenehmen  Geruch  hat.  lieber  diese  und  einige 
andere  Fettsäuren  werde  ich  Ihnen  bald  eine  vollständige  Notiz 
für  die  Annalen  mittheilen. 


Chemische  Analyse  einer  Celtischen  Waffe ; ' 

von  Dr.  R.  Fresenius. 


Im  vergangenen  Jahre  wurde  in  der  Nähe  von  Giefsen  beim 
Ausgraben  eines  neuen  Bettes  für  die  Wieseck  C^ines  Neben- 
flüfschcns  der  Lahn}  eine  alte  Wafle  gefunden,  welche  Hr.  Ge- 
heimerath  Nebel  in  Giefsen  als  eine  Waffe  der  Gelten  und 
zwar  als  einen  sogenannten  Spaltkeil  erkannte. 

Da  uns  über  die  metallurgischen  Kenntnisse  dieser  vorger- 
manischen Bewohner  Deutschlands  jede  Nachricht  mangelt,  so  müs- 
sen  wir,  wollen  wir  anders  ein  Urtheil  darüber  gewinnen,  die 
Erzeugnisse,  welche  wir  von  ihnen  überkommen  haben,  selbst 
sprechen  lassen.  Von  diesem  Gesichtspunkte  betrachtet,  war  es 
nicht  ohne  Interesse ,  die  chemische  Zusammensetzung  des  be- 
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sprochenen  Spal&eiles  kennen  zu  lernen.  Ich  unternahm  daher 
seine  Analyse^  dem  Wunsche  des  Hrn.  Professor  Liebigf  Folge 
leistend. 

Die  Waffe  war  mit  einer  sehr  dünnen  Oxydschichte  über- 
zogen, daher  sie  aufsen  ein  mattes,  braunliches  Ansehen  hatte. 
Auf  der  frischen  Schnittfläche  hingegen  zeigte  sie  eine  schön 
goldgelbe  Farbe.  Der  Gufs  war  völlig  blasenfrei.  Beim  Feilen 
und  Sägen  zeigte  die  Legirung  die  Harte  eines  gewöhnlichen 
Rothgosses. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  als  Hauptbestandtheile  Kupfer 
und  Zinn  und  wies  aufserdem  Nickel ,  Eisen  und  Blei  in  gerin- 
ger Menge  ^  sowie  unbedeutende  Spuren  von  Zink  und  Man- 
gan nach. 

Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  der  Bestandtheile 
wurde  das  Zinn  von  den  übrigen  Metallen  durch  Behandlung 
mit  Salpetersaure  geschieden ,  aus  der  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff, Kupfer  und  Blei  und  aus  dem  Filtrat,  nach  dem  Ein- 
dampfen, durch  Kali,  Eisen  und  Nickel  gefiUf.  —  Das  niederge- 
schlagene Schwefelkupfer  und  Schwefelblei  wurde  mit  schwacher 
Salpetersäure  gekocht,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt,  das  niedergefallene 
kupferhaltige  kohlensaure  Blei  in  Salpetersäure  gelöst  und  das 
Blei  durch  Schwefelsäure  gefallt  Aus  dem  mit  der  ammoniaka- 
lischen  Kupferlösung  vereinigten  Filtrat  wurde  das  Kupferoxyd 
mit  Kali  niedergeschlagen.  Eisen  und  Nickel  trennte  ich  nach 
der  Fudis'schen  Methode  mit  kohlensaurem  Baryt 

Aus  2,2716  Grm.  der  Legirung  wurden  auf  diese  Weise 
erhalten  : 

2,6360  Kupferoxyd,  —  0,1944  Zinnoxyd,  —  0,0230  schwe- 
felsara-es  Bleioxyd ,  —  0,0094  Eisenoxyd ,  —  0,0090  Nickel- 
oxyd. Die  Quantitäten  des  Mangans  und  Zinks  waren  nicht 
wägbar. 
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Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der  Legi 
rung  in  100  Yheilen  : 

Kupfer  91,99  *) 

Zinn  6,73 

Blei  0,69 

Eisen  0^28 

Nickel  0^1 
Mangan 


Zink 


Spuren 


100,00. 

Aus  diesen  Zahlen  eraeht  man,  dafs  dieLegirung  eine  ganz 
ahnliche  Zusammensetzung,  wie  das  gewöhnliche  Kanonenmetalt 
hat,  welches  in  der  Regel  90  Kupfer  und  10  Zinn  enthält.^ 

Was  den  Eisen-  nnd  Nickelgehalt  betrifft,  so  ist  es  merk- 
würdig, wie  die  alten  Waffenschmiede  den  Nagel  so  gut  auf  den 
Kopf  zu  treffen  wufsten ,  denn  aus  den  Versuchen  von  Du  s  -* 
sau^soy  ergiebt  sich  in  derThat,  dafs  ein  geringer  Zusatz  von 
Eisen  die  Qualität  der  Bronze,  sofeme  kleinere  Gegenstände  dar- 
aus gegossen  werden,  wesentlich  verbessert.  Sie  wird  da- 
dnrch  weniger  zur  Blasenbildung  geneigt,  härter  und  zäher ,  er^ 
hält  also  Eigenschaften,  welche  namentlich  bei  ihrer  Verwen- 
dung zu  Sto&-  und  Schlag -Waffen  wesenilidi  in  Betracht 
kornnuen. 


*)  Diese  Zahl  ist   aus  dem  Verlust  berechnet,   die  direct  gefundene 
ist  92,65. 
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lieber  Nickeloxydul; 
von  F.  A.  GenOi. 

(Ans  einem  Briefe  an  J.  L.) 


Bei  der  Untersachang  aller  Höttenprodacte ,  welche  beim 
Verschmehen  der  Kopferschiefer  zu  Riechebdorf  erhalten  wer- 
den, schienen  mir  die  beiden  ersten  Gaarköpferscheiben,  welche 
beim  Gaarmachen  des  Schwarzkupfers  erhalten  und  wegen  ihrer 
unreinen  Beschaffenheit  wieder  eingeschmoben  werden ,  beson- 
dere Beachtung  zu  verdienen/ 

IMe  erste  dieser  Scheiben  besteht  aus  melaliischeni  Kupfer, 
dessen  Oberflache  und  Höhlungen  übersäet  sind  mit  einer  Schicht 
kleiner,  fast  mikroskopischer  KrystaUe,  welche  ich  für  ausge- 
schiedenes Kupferoxydul  hielt,  da  sie  genau  das  Aussehen  von 
manchem  nat^lich  vorkommendem  Rothkupfererz  halten. 

Bei  der  Auflösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure  blieben 
diese  Krystalle  zugleich  mit  etwas  Schlacke  gemengt  zurück. 

Unter  der  Loupe  liefsen  sie  sich  deutlich  als  reguläre  Oc- 
taeder,  ohne  weitere  Combination ,  erkennen.  Die  Farbe  ist 
granschwarz  mit  einem  Stich  in's  Rothe,  das  Striclq)ulver  brauiw 
roth  in's  Graue.  Sie  sind  undufchsicfatig  und  besitzen  MeüiU- 
glänz ;  nicht  magnetisch.  Die  Härte  derselbea  steht  zwischen 
der  des  Kaihspaths  und  Flafsqmths;  sehr  leicht  zersprengbar. 
Das  specifische  Gewicht  ist  =  5,745. 

Sie  sind  unlöslich  in  Salpetersäure,  Salzsaure  und  Salpeter- 
Salzsäure,  sehr  schwer  löslich  in  kochender  Schwefelsäure.  Sie 
werden  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  nicht  verändert, 
von  Borax  und  Phosphorsalz  aber  leicht  aufgenommen  und  er- 
theilen  den  Gläsern  die  charakteristische  Nickelfarbe.  Von  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali  werden  (Sie  beim  Schmelzen  aufgelöst 
Die  mit  saurem   schwefelsaurem  Kali  zusammengeschmolzenen 
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Krystalle  gaben  eine  nach  dem  Erkalten  cilrongelbe  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  löste, 
aus  welcher  sich  bald  Krystalle  von  dem  Aussehen  des  schwe- 
felsauren Nickeloxydulkalis  ausschieden.  Die  Lösung  gab  alle 
Reaclionen  von  reinem  Nickeloxydul.  Nach  Ihrer  Methode  mit 
Cyankalium,  wurde  dasselbe  auf  Kobalt  geprüft,  aber  in  etwa 
einem  Gramm  dieser  Krystalle  nur  so  viel  Kobalt  gefunden,  dafs 
es  sich  kaum  mit  der  Boraxperle  vor  dem  Löthrohre  nachwei- 
sen liefs.' 

Es  blieb  jetzt  nur  noch  zu  untersuchen,  in  welcher  Verbin- 
dung sich  das  Nickel  ausgeschieden  hatte.  Durch  eine  vorlau- 
fige Analyse  fand  ich,  dafs  ich  es  mit  einer  Oxydationsstufe  zu 
thun  hatte.  Um  nun  eine  genaue  Analyse  machen  zu  können, 
verschaffte  ich  mir  erst  dadurch  ein  chemisch  reines  Material, 
daCs  ich  die  durch  feine  Leinwand  gebeutelten  Krystalle  mit  koh- 
lensaurem Natron  zusammenschmolz ,  um  alle  Schlacke  zu  ent- 
fernen, die  geschmolzene  Masse  wiederholt  auskochte,  die  Kry- 
stalle wieder  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelte  und  mit 
Wasser  auswusch  und  trocknete. 

Durch  trockenes  Wasserstoffgas ,  von  dessen  Remheit  ich 
mich  vorher  überzeugt  hatte,  wurden  bei  starker  Glühhitze  5,5780 
Grm.  dieser  Krystalle  reducirt.  Diese  gaben  4,3905  Nickel, 
also  1,1875  Sauerstoff.    Diefs  giebt  die  Proportion  : 

1,1875    :    4,3905    =    100    :    369,7263, 

woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Krystalle  chemisch  reines  Nickel- 
oxydul sind  und  das  Atomgewicht  von  Berzelius  ganz  richtig 
ist^  da  die  sehr  unbedeutende  Abweichung  innerhalb  der  unver- 
meidlichen Pehlergränze  liegt. 

Das  Atomvolum  ist  fast  genau  so  grofs  wie  das  der  iso- 
morphen Magnesia 

Ä^  =  81.76. 
5,745 


Etiling^  Qa$pipelie. 
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Es  ist  interessant,  dfd*s  dieses  Nickeloxydul  im  Regulär- 
octaeder  krystallisirt  und  nicht  wie  das  Zinkoxyd ,  welches  im 
rhomboedrischen  System  krystallisirt  und  Btatterdurch{|;inge  nach 
den  Seiten  ond  Endflaehen  des  sechsseitigen  Prisma's  zeigt. 


Gaspipette; 
von  Dn  Emng. 


Dieses  Instrument,  welches  nach 

/^  der  beigelegten  Zeichnung  von  jedem 
Glasbläser  in  beliebigen  Dimensionen 
angefertigt  werden  kann,  durfle  den 
Chemikern  und  Physikern,  welche 
viel  mit  pneumatischen  Arbeiten  zu 
thun  haben^  nicht  unwillkommen  seyn. 
Es  macht  gröfsere  pneumatische  Wan- 
nen entbehrlich  und  gewährt  den  Vor- 
theil,  dafs  man  aus  in  Cylindern  ste- 
henden Mefsröhr^n,  Glasglocken  u.  s.  w^, 
ohne  sie  herauszunehmen  und  umzu- 
legen, beliebige  Quantitäten  Gas  heraus- 
nehmen und  in  andere  Gefafse  überfül- 
len kann  bei  dem  geringsten  Bedarf  an 
Sperrflüssigkeit  Vor  dem  Gebrauch 
fiUlt  man  durch  Eintauchen  der  Schenkel 
c  und  Saugen  an  der  Mündung  d  den 
Cylinder  a  mit  Sperrflfissigkeit,  fuhrt  dann  die  Hündung  des  Schen- 
kels e  in  die  Röhre  ein,  ans  welchem  das  Gas  genommen  wer- 
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den  soll  un^  saugt  von  neuem  bei  d,  wodurch  die  Sperrfl&ssig- 
keit  aus  a  naeh  b  geht  und  durch  Gas  erseUt  wird ,  welches 
sich  darin  absperrt,  wenn  man  die  Mündung  e  in  der  Sperr- 
flüssigkeit untertaucht  und  nun  bdiebig  lange  auftewahren  läfst. 
Durch  Einblasen  von  Luß  bei  d  tritt  das  Gas  wieder  aus  und 
man  kann  davon  nach  Willkür,  namentlich  wenn  die  Mündung 
e  etwas  eng  ist,  in  eine  Glocke,  Eudiometer  etc.  abmessen.  Ist 
die  Sperrflüssigkeit  Quecksilber,  so  hält  das  Austreiben  etwas 
schwer,  weil  eine  hohe  Quecksilbersäule  niedergedrückt  werden 
mufs;  man  kann  sie  aber  bis  zu  Vs  Zoll  vermindern,  wenn  man 
bei  dem  Einblasen  von  Luft  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre 
sammt  dem  darin  befindlichen  Schenkel  der  Pipette  bis  nahe  an 
die  Oberfläche  des  Quecksilbers  heraufhebt. 


Doppelsalz  aus  Quecksilberchlorid  und  essigsaurem 

Kupferoxyd. 


Dieses  Doppelsalz  bildet  sich,  wenn  man  eine  Auflösung 
von  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid^  beide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigt, 
mit  einander  vermischt  und  längere  Zeit  stehep  läfst.  Die  neue 
Verbindung  setzt  sich  allmälig  in  concenlrisch  strahligen  Halb- 
kugeln von  ausgezeichnet  schöner,  tiefblauer  Farbe  ab.  In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich;  in  siedendem  verwan- 
delt sie  sich  in  ein  hellgrünes  Pulver,  während  das  Wasser 
Quecksilberchlorid  aufnimmt.  Nach  mehreren,  befriedigend  über- 
einstimmenden Analysen,  angestellt  von  Hrn.  Hütteroth,  be- 
steht die  bkiue  Verbindung   aus   2  Aeq.  Quecksilberchlorid  und 
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1   Aeq.   basischem   essigsaarem  Kopferoxyd  olme  Wasser  = 
Cu^  Äc  4-  2  Hg  ei^  enthält  also  in  100  Theilen  : 

Hg€I     —    67,65 
Cu^  Ac   —    32,35 

Vielleicht  ist  es  richtiger,  die  Beslandlheile  darin  nach  der 
Formel  : 

CCu  +  Hg  Ö)  +  CCu  Äc  +  Hg  €D 

znsammeng'epaart  anzunehmen. 

W. 


Empfehlung. 


Die  Fabrik  chemischer  Producte  von  E.  C.  Seil  in  Ofifen- 
bach  a.  M.  empfiehlt  einen  schwarzen  Lacktirnifs,  der  sidi  vor* 
zugsweise  für  Anstriche  auf  Holz  und  Metali  eignet^  welches 
man  vor  Zerstörung  schützen  will. 

Ein  solcher  Ueberzug  wird  selbst  bei  erhöhter  Temperatur 
weder  von  Säuren  noch  von  Laugen  angegriffen^  ein  Vorzugs 
den  kein  anderer  Fimifs  in  gleichem  Grade  mit  ihm  theilt.  Als 
besonders  empfehlenswerthe  Eigenschaften  sind  noch  hervorzu- 
heben, das  sehr  schnelle  Trocknen^  ein  schön  schwarzer  Glanz 
und  verhältnifsmäfsig  grofse  Billigkeit. 

Wird  gut  geleimtes  Papier  Einmal  damit  überzogen,  so  ist 
dasselbe  vollkommen  wasserdicht  und  zum  Verpacken  besonders 
geeignet.  Ein  Stück  solchen  Packpapiers  von  10  Ellen  kostet 
24  kr.,  eben  so  viel  das  %  Kilogr.  "dieses  Firnisses. 
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Der  in  dem  Vorstehenden  angekündigte  schwarze  Lack- 
firnifs  des  Hrn.  Dr.  E.  Seil,  verdient  als  ein  sehr  schätzbares 
Product  auf  das  angelegentlichste  empfohlen  zu  werden.  Es  sind 
in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  einige  Versuche  mit  diesem 
Firnifs  angestellt  worden,  welche  so  befriedigend  ausgefallen  sind, 
dafs  bereits  alles  Eisenwerk  in  dieser  Anstalt,  um  das  Rosten 
zu  verhüten,  damit  überzogen  worden  ist. 

Auch  bei  einigen  Neubauten  in  hiesiger  Stadt  ist  der 
Sell'sche  Firnifs  bereits  mit  dem  ausgezeichneten  Erfolge  zum 
Ueberzug  eiserner  Wasserausgüsse  in  Küchen  und  dergl  ange- 
wendet worden. 

Gegenstände  von  Holz ,  welche  häufig  dem  Wasser  ausge- 
setzt sind^  werden  durch  einen  Anstrich  mit  diesem  Firnifs  eben- 
falls in  hohem  Grade  geschützt. 

Wir  halten  es  für  unsere  Pflicht^  alle  Techniker^  insbeson- 
dere aber  das  chemische  und  pharmaceutische  Publicum  auf  das 
Product  des  Hrn.  Dr.  Seil,  welches,  seiner  ausgezeichneten 
Eigenschaften  und  sieines  billigen  Preises  wegen,  der  allgemein- 
sten Anwendung  fähig  ist,  aufmerksam  zu  machen. 

Die  Redaciion, 


Ausgegeben  am  8.  Februar  1845. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


Un.  Bandes   zweites  Heft. 


Neue  Beiträge  zur  chemischen  Dynamik  des  Platins; 
von  Prof.  Dr.  «/.  W.  Dvebereiner. 


Ich  fand  in  den  Tagen  dieser  Herbslferien^  dafs  der  durch 
pyrochemische  Zersetzung  des  Platinsalmiaks  gewonnene  Platin- 
schwamm auf  die  mit  1,  2,  3  und  mehr  Aeq.  Wasser  verbun- 
dene Formylsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  dem 
Zutritte  der  Luft  eben  so  energisch  wirkt,  wie  unter  gleichen 
Umständen  auf  das  Hydrogengas;  dafs  er  nämlich  bei  schwachem 
Befeuchten  mit  der  genannten  Säure  fast  augenblicklich  bis  zum 
anfangenden  Glühen  erhitzt  wird,  indem  er  dieselbe,  oder  ihr 
Radical^  das  Formyl=C2  Hj,  dynamisch  bestimmt,  sich  mit  dem 
Maximum  von  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  verbin- 
den CC2  H  O3  +  2  0  =  2  CO2  +  HO3. 

Dieses  Experiment  ist  eben  so  überraschend,  wie  die  Wir- 
kung des  Platinschwamms  auf  das  Knallgas,  und  überrascht  um 
so  mehr,  als  andere  Säuren,  welche  ein  dem  Formyl  ähnliches, 
aber  vielleicht  mehr  verdichtetes  Radical,  nämlich  C4  H^  enthal- 
ten, wohin  zunächst 


die  Succinsäure  =  C4  Hi  +  3  0 

=  C4  H2  H-  4  0 


die  Aepfelsäure 
die  Citronensäure 


=  C4  H,  +  5  0 


die  Weinsteinsäure 
die  Traubensäure 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  UIT.  Bd.  2.  Heft.  10 
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und  mehrere  andere  Säuren  gehören,  von  der  niysteriösen  Kraft 
des  Platins  unter  den  Umständen,  unter  welchen  ich  mit  diesem 
Metalle  zu  experimentiren  pflege,  nämlich  unter  Ausschlufs  aller 
künstlichen  Wärme,  nicht  afficirt  werden. 

Ich  fand  ferner,  aber  einige  Wochen  früher,  dafs  der  Pla- 
tinschwamm bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  weder  auf  den 
Weinalkohol,  noch  auf  den  Holzgeist  reagirt,  dafs  er  aber  alsbald 
zu  einer  energischen  Thätigkeit  angeregt  wird ,  wenn  man  ihn 
gleichzeitig  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Aetzkali  oder 
Aetznatron  in  Berührung  setzt,  so  dafs  er  von  dem  Gemische 
derselben  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  blofs  befeuchtet  wiVd;  er 
erhitzt  sich  dann  damit  oft  bis  zum  Erglühen,  und  verwandelt 
nun  den  Alkohol  theils  in  Aelherin-  oder  Acetyloxyd  und  Po- 
lyosmon,  theils  in  Retinyloxyd  (Aldehydharz)  und  Acetylsäure, 
den  Holzgeist  aber  zuerst  in  Formylsäure,  und  diese  gleich  dar- 
auf in  Kohlensäure  und  Wasser.  Dieser  Wärmeenlwickelungs- 
und  Verwandlungsprocefs  dauert  so  lange,  bis  das  Alkali  mit  der 
gebildeten  Säure  gesättigt  ist. 

Der  Plalinschwamm  erhält  demnach  durch  die  Gegenwart 
des  Alkalis  die  Eigenschaft  des  oxyphoren  Platins  (welches  un- 
ter dem  Namen  Plalinmohr  oder  Platinschwarz  bekannt  ist),  d.  h. 
die  Eigenschaft,  Sauerstoflgas  einzuschlürfen  und  dieses  so  sehr 
zu  verdichten,  dafs  es  fähig  wird,  sich  mit  mehreren  leicht  oxy^ 
dabeln,  organischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden.  Aber 
diese  Thätigkeit  des  durch  Alkali  belebten  Platinschwammes 
steigert  sich  nie  bis  zur  Mächtigkeit  des  gut  bereiteten  oxypho- 
ren Platins ,  welches  durch  Alkalisirung  so  sehr  an  oxydirender 
und  sauerstoßSchlürfender  Kraft  gewinnt,  dafs  es  jede  Art  des 
gährungsfähigen  Zuckers  und  mehrere  andere  organische  CHO 
Substanzen  in  kurzer  Zeit  in  Kohlensäure  und  Wasser  ver- 
wandelt. 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  genannten  zwei  ällo- 
tropischen  Modificationen  des  Platins  so  zu  beleben,' dafs  sie  das 


Dynamik  de$  Platins. 


147 


Ammoniak  in  Wasser  und  Salpetersäure,  oder  die  Chloralkafime- 
talle  in  chlorigsaure  Salze  verwandeln.  Anch  fehlt  ibnen^  wenig- 
stens bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  Krall ^  die  Oxydabilität 
des  Wasserstoffgases  so  sehr  zu  steigern,  dafs  es  fähig  wird, 
das  Kohlensäuregas  partiell  zu  desoxydiren  und  in  Oxalsäure« 
hydrat  oder  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  zu  Terwandeln* 


üeber  den  Parisit,  ein  neues  Cerfossil; 
von  Prof.  Dr.  Bunsen  in  Marburg. 


Diese  neue  Mineralsubstanz  ist  kurzlich  in  den  Smaragd- 
gruben des  Mussothales  in  Neugranada  von  Hrn.  J.  J.  Paris, 
dem  Besitzer  dieser  Gruben  ,  unter  Verhältnissen  aufgedinden 
worden ,  über  die  mir  keine  näheren  Nachrichten  zu 
Gebote  stehen»  Das  Verdienst,  in  diesem  Fossil  eine 
neue  Mineralspecies  erkannt  zu  haben,  gebührt  Hm« 
Lavinio  de  Medici-Spada  in  Rom,  der  dasselbe  zu 
Ehren  des  Hrn.  Paris  mit  dem  Namen  Parisit  belegt 
hat.  Die  bekannte  Liberalität  des  Honsignore  de  Me-* 
dici-Spada  hat  es  mir  verstattet,  einen  der  beiden 
einzigen,  in  seiner  berühmten  Sammlung  befindlichen 
Krystalle  dieser  seltenen  Substanz  einer  Prüfung  zu 
unterwerfen,  deren  itesultat  den  Gegenstand  dieser 
Arbeit  ausmacht  Die  Krystallform  des  Parisits  Csiehe 
nebenstehende  Figur}  gehört  dem  sechsgliedrigen  Sy- 
stem an,  und  bildet  ein  spitzes  Bipyramidaldodekaeder 
mit  Seitenkanten  von  120^  34'  und  Grundkanten  von 
164?  58S  welchen  das  Achsen verhältnifs  1  :  0,1524 
entspricht.  Der  zur  Untersuchung  verwandte  Krystall 
bestand  aus  einem  Bruchstück  der  einen  Pyramide  >  an 
welcher  die  Spitze  fehlte,  so  dafs  sich  nur  die  Neigimg 

10  * 


j>^ 
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der  Seitenkanten  bestimmen  liefs,  welche  eine  reflectorische  Mes- 
sungf  zullefsen.  Die  Lange  des  Krystallstücks ,  an  welchem  die 
sämmtlichen  Pyramidenflächen  ziemlich  in  gleicher  Gröfse  und 
Deutlichkeit  ausgebildet  waren  ^  betrug  ungefähr  11  Hillim^ 
der  gröfste  Durchmesser  an  der  Basis  15  Millim.  Parallel  der 
Horizontalfläche  zeigt  sich  ein  Blätterdurchgang  von  ausgezeich- 
neter Deutlichkeit.  Aufserdem  bemerkt  man  den  Pyramidenflä- 
chen entsprechende  höchst  unvollkommene  Spallungsflächen.  Die 
Härte  der  Krystalle  liegt  zwischen  Flufsspalh  und  Apatit.  Ihr  speci- 
fisches  Gewicht  beträgt  4^350.  Die  Farbe  ist  bräunlichgelb  mit 
einem  Stich  in's  Rolhe,  manchen  Zinkblenden  ähnlich;  Strich 
gelblich  weifs ;  auf  dem  Bruch  glasglänzend ,  auf  den  Spaltungs- 
flächen mit  einer  schwachen  Hinneigung  zum  Perlmutterglanz;  in 
dünnen  Splittern  durchsichtig,  in  dickeren  Stucken  an  den  Kan- 
ten stark  durchscheinend.  Die  Spaltungsflächen  sind  stark  spie- 
gelnd, die  zart  horizontalgestreiften  Pyramidenflächen^iur  schwach; 
der  Bruch  ist  kleinmuschelig.  Bei  dem  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre giebt  die  Subslanz  Kohlensäure  und  Wasser  aus,  und  wird 
dabei  zimmetbraun  und  leicht  zerreiblich.  Vor  dem  Lölhrohr 
ist  sie  unschmelzbar  und  phosphorescirend.  Mit  Borax  giebt  sie 
eine  gelbe,  bei  dem  Erkalten  farblos  werdende  Perle,  und  ist 
schwierig  unter  Aufbrausen  in  Salzsäure  löslich. 

Aus  der  präparativen  Untersuchung ,  deren  Einzelheilen  ich 
hier  übergehen  zu  können  glaube ,  ergab  sich ,  dafs  das  neue 
Fossil  aus  Kohlensäure,  Fluor ,  Sauerstofl*,  Cer ,  Lanthan ,  Didym 
und  Calcium,  nebst  geringen  Mengen  von  Wasser  und  unwäg- 
baren Spuren  von  Ytlererde  besteht.  Eine  directe  Bestimmung 
dieser  Bestandtheile ,  namentlich  des  Fluors  und  der  Oxyde  des 
Cers,  Lanthans,  und  Didyms  ist  mit  unüberwindlichen  Schwierig- 
keiten verbunden ,  da  wir  bis  jetzt  noch  jeder ,  auch  nur  an- 
nähernd genauen  Methode  entbehren,  um  diese  Metalle  ohne 
Verlust  von  einander  zu  trennen,  und  die  Bestimmung  des  Fluors 
nach  den  bisher   in  Anwendung  gebrachU'n  Methoden  ebenfalls 
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nur  einen  ^ehr  geringen  Grad  von  Genauigkeit  zuläfst.  Da 
aurserdem  das  Cer  als  Oxydul  in  der  Verbindung  vorkommt, 
durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Glühen  aber  als  Oxyd  erhalten 
wird,  so  läfst  sich  weder  der  Sauerstoff  aus  dem  bei  der  Analyse 
gerundenen  Verluste^  noch  die  Menge  des  Cers  und  der  dasselbe 
begleitenden  Metalle  aus  dem  Ammoniakniederschlage  berechnen. 
Ich  habe  daher  versucht,  diese  Schwierigkeiten  zu  umgehen,  in« 
dem  ich  mich  einer  indirecten  Methode  bedient  habe,  um  sowohl 
das  Fluor  als  auch  den  Sauerstoff  für  sich  und  die  das  Cer  ge- 
wöhnlich begleitenden  Metalle  zusammen  zu  bestimmen,  was  zur 
Feststellung  der  Zusammensetzungsformel  vollkommen  ausreicht 
Um  nämlich  das  Verhaltnifs  der  Bestandtheile  einer  Verbindung  fest- 
zustellen, welche  aus  Sauerstoff,  Cer,  Fluor  und  Kalk  besteht, 
reicht  es  hin,  eine  gewogene  Menge  derselben  in  ein  wasserfreies 
neutrales  schwefelsaures  Salz  zu  verwandeln,  und  die  in  der  gefun- 
denen Salzmenge  enthaltene  Schwefelsäure  zu  bestimmen*  Es  er- 
geben sich  aus  diesen  beiden  Versuchen  vier  Gleichungen,  welche 
eine  Bestimmung  der  gesuchten  Gröfsen  gestatten^  v;enn  die  Aequi- 
valente  der  sämmtlichen  respectiven  Bestandtheile  bekannt  sind. 
Bezeichnet  man  diese  letzteren  durch  ihre  kleinen  Anfangsbuch- 
staben, die  Gewichtsmenge  der  angewandten  Substanz,  der  daraus 
erhaltenen  schwefelsauren  Salze,  und  der  in  diesen  vorkommen- 
den wasserfreien  Schwefelsäure  durch  A  B  s,  so  erhält  man  : 

X    A  =  c  +  k  +  f  +  0 
IL    B  =  c  +  k  +  ^f+o  +  s 

Fl 

ffl.  jO^f  +  0  =  jB^k  +_0^c 
Fl  Ca  Ce 

IV,      O^f  +   0  =^8 

P»  S. 

Die  erste  dieser  Gleichung  *  ist  ohne  Erläuterung  verstand- 
lich.    Die  zweite  folgt  aus  dem  Umstände,  dafs  bei  der  Um- 
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Wandlung  der  Verbindung  in  ein  schwefelsaures  Salz  für  das 
prsprünglich  darin  enthaltene  Fluor  eine  aequivalente  Menge 
Bauerstoff  eintritt.  Die  dritte  erklärt  sich  daraus,  dafs  der 
in  den  schwefelsauren  Salzen  mit  den  Metallen  verbundene 
Sauerstoff  dem  aus  den  Aequivalenten  dieser  Metalle  berech-' 
neten  Sauerstoffe  gleich  seyn  mufs.  Endlich  die  vierte  grün- 
det sich  darauf  9  dafs  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  in  den 
neutralen  schwefelsauren  Salzen  dreimal  so  grofs  ist  als  der 
Sauerstoffgehalt  der  mit  dieser  Säure  verbundenen  Basen.  Be- 
zeichnet man  der  Kürze  wegen  die  Coefficienten 

O,    0,    0,    0 

Fl    Ca    Ce   y 

mit  den  Buchstaben  e,  a,  ß,  fi,  so  ergeben  sich  die  gesuchten* 
Bestandtheile  aus  folgenden  vier  Gleichungen  : 
c  =  g  B  —  Ccc  +  a  fi  +  fi)  s 

C(  —  ß 
k:^iß  +  ßfi  +  f^)s^ßB 


^••m^ 


«  —  ß 

f  =1  B  —  A  —  s 

€    ~    1 

0  5=  Cf*  £  +  €  —  ^)  s  —  g  CB  —  A) 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Ausdrucke  würde  keinem  Zwei« 
(el  unterliegen,  wenn  die  darin  vorkommenden ,  durch  den  Ver- 
such bestimmten  Gröfsen  als  absolut  genau  betrachtet  werden 
könnten;  diefs  ist  natürlich  keineswegs  der  Fall.  Es  ist  daher, 
um  den  Werth  der  angegebenen  Methode  beurtheilen  zu  können, 
unerläfslicb ,  zuvor  die  Abhängigkeit  der  aus  den  Gleichungen 
berechneten  Gröfsen  von  den  bei  den  Versuchen  unvermeidlichen 
Fehlern  zu  ermitteln« 

Dia  Gföfse  A  kann  bei  dieser  Frage  fliglich  anfser  Acht 
gelassen  werden  ^  da  ihre  Bestimmung  auf  einm"  einfachen  Wä« 
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gung  beraht,  deren  Fehler,  in  Vergleich  mit  den  übrigen  Fehler- 
quellen, als  verschwindend  klein  angesehen  werden  darf*  Nennt 
man  die  bei  den  beiden  anderen  Versuchen  begangenen  Fehler 
AB  und  As,  so  wird  der  durch  dieselben  in  den  gesuchten 
Gröfsen  bedingte  Fehler  durch  die  Gleichungen 
Af=^AB  —  As 

e  —  1 
Ac  =  aAB  —  (a  +  c^-h|u)As 


a-ß 
Ao  =  0'€  +  ^  —  iW)As  —  «AB 

€  —  i  T 


a-ß 

ausgedrückt.  Erwägt  man  nun,  dafs  die  Bestimmung  der  Schwe- 
felsaure eine  der  sichersten  und  schärfsten  ist,  und  dafs  daher 
ei^  Verlust  oder  Ueberschufs  bei  der  Gröfse  B  einen  gleichen 
Verlust  oder  Ueberschufs  bei  der  Bestimmung  s  zur  Folge  ha- 
ben mufs,  so  wird  man^  ohne  sich  merklich  von  der  Wahrheit 
zu  entfernen,  AB  =  As  setzen  können.  Substituirt  man  unter 
dieser  Voraussetzung  die  berechneten  CoefGcienten  in  die  Glei- 
chungen, so  ergeben  sich  folgende  Ausdrücke  : 

A  f  =  0 

A  c  =  —  1,286  A  B 

A  0  =  0,199  A  ß 

A  k  =  1,087  A  B. 
Man  sieht  daher,  dafs  ein  bei  der  Bestimmung  des  B  be- 
gangener Fehler  ungefähr  einen  gleich  grofsen  Fehler  im  ge- 
suchten Cer-  und  Caiciumgehalt  nach  sich  zieht  ^  während  das 
Fkior  und  der  Sauerstoff  mit  noch  gröfserer  Sicherheit  sich  aus 
der  Formel  ergeben.  Die  Anwendung  der  entwickelten  Glei-- 
chuDgen  auf  den  vorliegenden  Fall  bringt  noch  einige  andere, 
weniger  erb^liche  Fehlerquellen  mit  sich ,  welche  in  dem  Um« 
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Stande  begründet  sind,  dafs  die  Gröfse  A  von  der  Wasser-  und 
Kohlensäurebestimmung  abhängig  ist 

Da  der  Parisit  aufser  Cer  auch  noch  Didym  und  Lanthan 
enthält,  so  wird  es  nöthig^  das  Aequivalent  dieser  gemengten 
Metalle  durch  einen  directen  Versuch  zu  bestimmen.  Den  Ein- 
flufs,  welchen  die  bei  dieser  Bestimmung  begangenen  Fehler  auf 
den  Fehler  der  gesuchten  Gröfsen  ausübt,  glaube  ich  indessen 
hier  nicht  weiter  erörtern  zu  müssen^  da  sich  schon  aus  der 
Uebereinstimmung  der  unten  aurgeführten  Resultate  der  Ana- 
lyse ergiebt,  dafs  die  durch  denselben  bedingte  Unsicherheit 
keine  erhebliche  ist.  Endlich  ist  es  von  besonderer  Wichtig- 
keit, den  Oxydationsgrad  des  in  der  Verbindung  enthaltenen 
Gers  zu  bestimmen,  weil  die  entwickelten  Formeln  nur  unter  der 
Voraussetzung  gültig  sind,  dafs  dasselbe  in  der  Form  von  Oxy- 
dul, und  nicht  theilweise  als  Oxyd  in  der  Verbindung  vorkonamt. 
Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dafs  das  erstere  in 
der  That  der  Fall  ist,  wenn  man  das  fein  pulverisirte  Fossil  mit 
Salzsäure  und  Indiglösung  kocht ,  welche  dadurch  nicht  entfärbt 
wird,  während  auf  Zusatz  der  kleinsten  Menge  Geroxyd  augen- 
blicklich eine  Entfärbung  erfolgt. 

Der  Gehalt  an  Wasser  und  Kohlensäure  läfst  sich  bekannt- 
lich nicht  aus  dem  Glühverlust'' ermitteln,  weil  sich  die  unbe- 
kannte Menge  des  in  der  Verbindung  enthaltenen  Geroxyduls 
während  des  Glühens  in  Oxyd  verwandelt.  Ich  habe  daher  diese 
Bestandtheile  direct  mit  demselben  Apparate  bestimmt ,  welcher 
zum  Auffangen  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  bei  organischen 
Analysen  angewandt  wird. 

1)  1,1144  Grm.  der  fein  pulverisirten  Verbindung  wurden 
auf  diese  Weise  in  einer  schwer  schmelzbaren,  knieförmig 
gebogenen  Glasröhre  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  geglüht.  Um  die  Operation  möglichst  gleichförmig 
zu  reguliren ,  und  die  Reduction  der  Kohlensäure  auf  Kosten 
0imr  Ceroxyduibildung  zu  verhindern ,  wurde  vermittelst  eines 


Bun$en,  über  den  Parisü^  ein  neues  CerfossiL        153 

Aspirators  ein  völlig  von  Wasser  und  Kohlensäure  befreiter 
Luflstroin  durch  den  Apparat  unter  Beobachtung  aller  der  Vor- 
sichtsmafsregeln  geleitet,  welche  man  hei  derartigen  Bestim- 
mungen anzuwenden  pflegt.  Die  Verbindung,  welche  bei  fort- 
gesetztem Glühen  an  Gewicht  nicht  mehr  abnahm,  wog  0,8579 
Grm. ,  und  hatte  0,2620  Gnn.  Kohlensäure  und  0,0266  Wasser 
abgegeben.    Diefs  entspricht  in  Procenten  : 

Kohlensaure    23,510 
Wasser  2,387 

Rückstand        76,983 

102,880  ♦}. 

2)  0^8507  Grm.  des  bei  Yers.  1}  erhaltenen  Rückstandes  wurden 
wiederholt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Platintiegel 
abgedampft,  bis  das  Gewicht  der  Hasse  constant  blieb.  Beob- 
achtet man  dabei  die  Vorsicht,  die  trocknen  Masse  bisweilen  mit 
schwefliger  Säure  zu  befeuchten,  und  die  Temperatur  nicht  be- 
deutend über  den  Kochpunct  der  Schwefelsaure  zu  erhöhen ,  so 
erhält  man  ein  oxydfreies  schwefelsaures  Ceroxydul  von  völlig 
constanter. Zusammensetzung.  Die  gebildeten  schwefelsauren  Salze 
wogen  1,4437  Grm.  und  gaben  l,9i  52  schwefelsauren  Baryt. 
100  Theile  der  ursprünglichen,  oder  74,37  Theile  der  von  Koh- 
lensäure befreiten  Verbindung,  gaben  daher  130,64  schwefelsaure 
Salze,  worin  59,57  Schwefelsäure  enthalten  waren. 

3)  Aus  0,6799  Grm.  der  ursprünglichen  Verbindung  wur- 
den durch  eine  gleiche  Behandlung  0,8876  schwefelsaure  Salze 
und  1,1815  schwefelsaurer  Baryt  erhalten.  Diese  entsprechen 
für  100  Theile  der  ursprunglichen,  oder  74,10  der  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  befreiten  Verbindung  130,58  Salz  und  59,74 
Schwefelsäure. 


*)  Der  Gewichtsüberschufg  ist  eine  Folge  der  Umwandlang  des  Ceroxy- 
duls  in  Oxyd» 
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4)  Die  Flüssigkeit^  aus  welcher  im  Vers.  33  die  SchwefeU 
säure  bestimmt  war,  wurde  von  dem  im  Uebermafs  binzugefufif- 
teii  Chlorbarium  durch,  Schwefelsäure,  und  von  den  darin  enthal- 
tenen Oxyden  des  Lanthans,  Didyms  und  Cers  durch  Ammoniak 
befreit.  Der  Niederschlag  wurde  wieder  aufgelöst,  noch  ein- 
mal durch  Ammoniak  gefällt,  und  die  abfiltrirte  Lösung  der  frü- 
heren hinzugefugt.  Beide  gaben  durch  Fällung  mit  ojcalsaurem 
Ammoniak  0,144  kohlensauren  Kalk ,  welche  8,57  pC.  Calcium 
in  der  Verbindung  entsprechen. 

5)  Die  Flüssigkeit ,  welche  bei  Vers.  2)  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  gedient  hatte,  wurde  durch  Schwefelsäure  von 
Baryt  befreit.  Das  durch  Ammoniak  gefällte  Oxydgemenge 
wog  nach  dem  Glühen  0,7367.  Aus  der  abfiltrirten ,  ammonia- 
kalischen  Flüssigkeit  wurde  durch  oxalsaures  Ammoniak  0,2242 
kohlensaurer  Kalk  erhalten. 

6)  Ein  Theil  des  bei  Vers.  4}  erhaltenen,  vollständig  ausge- 
waschenen  Cerniederschlags  wurde  in  Schwefelsäure  gelöst^  ab- 
gedampft, und  bei  einer  den  Kochpunkt  der  Schwefelsäure  um 
etwas  übersteigenden  Temperatur  so  lange  über  einer  Spiritus- 
lampe mit  doppeltem  Luftzuge  erhitzt,  bis  keine  Gewichtsverän- 
demng  mehr  bei  einer  etwas  erhöhten  Temperatur  eintrat.  Das 
wasserfreie^  schwefelsaure  Salz  enthielt  das  Cer  als  Oxydul  und 
wog  0,5722  Grm.  Es  löste  sich  ohne  Trübung  im  Wasser  auf 
und  gab ,  mit  Chlorbarium  gefällt ,  0^703  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Der  Wcrth  der  Coefficienten  er  b  und  fi  ergiebt  sich  aus 
den  Aequivalenten  des  Fluors,  Sauerstoffs^  Calciums  und  der 
Schwefelsäure.  Die  Ermittelung  des  CoefGcienten  ß  dagegen  er- 
fordert einen  besonderen  Versuch,  da  die  Verbindung  aufser 
Cer  auch  noch  Lanthan  und  Didym  enthält,  deren  gegenseitiges 
Verhältnifs  zu  einander,  und  deren  Atomgewichte  nicht  bekannt 
sind.  Es  mufste  daher  das  gemeinschaftliche  AequEvalent  dieser 
gemengten  Substanzen  ermittelt  werden,   um   es  statt  des  Cer- 
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atoiDS  in  die  Formel  zu  setzen,  wodurch  die  Gewichtsmenge 
dieser  drei  Stoffe  gemeinschaftlich  als  c  gefunden  wird.  Aus 
Vers.  6}  findet  man  dieses  Aequivaient  zu  585,87. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  und  Betrachtungen  ergeben  sich 

daher  folgende  Elemente  der  Berechnung  : 

I.  II 

a  =  0,3906 

A  =    74,10  -  ß  =  0,1707 

B  =  130,64  —  130,58      fi  =  0,1995 
S  =    59,57  —    59,74       e  =  0,4277. 

Substituirt  man  die  Conslanten  in  die  Gleichungen ,  so  er- 
geben sich  nachstehende  einfache  Ausdrücke  für  die  gesuchten 
Gröfsen  : 

c  =  1,7762  B  —  3,0377  s 

k  =  1,8385  s  —  0,7762  B 

f  =  1,7473  (A  +  S  -  B) 

o  =  0,7473  (B  —  A)  ~  0,5478  s. 

Die  nach  diesen  Formeln  und  aus  den  direct  bestimmten 
Niederschlägen  berechnete  Zusammensetzung  des  Fossils  ist  da- 
her folgende  : 

Berechjiei  Mittel  aus      Atom. 

^h^^lT  I.  IL 


La,  Di,  Ce 

61,09    50,48 

49,03 

50,78 

•  1,014 

Ca 

8,12      8,47 

8,12 

8,57 

8,29 

0,379 

Fl 

5,28      5,68 

5,49 

0,276 

0 

9,62      9,48 

9,55 

i,H7 

•• 

C 

23,51  • 

23,51 

1,000 

ä 

m 

2,38 

3,38 

0,247 

100,00.  100,000. 

Die  Form,  unter  welcher  das  Wasser  in  der  Verbindung  vor- 
kommt, onterliegt  keinem  Zweifel.  Es  kann  nicht  von  hygro- 
3kopischm'  Feuchtigkeit  berrähren,    da  die  zur  Untersuchung 
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benutzte  Substanz  vor  dem  Glühen  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war.  Eben  so  wenig  kann  es  als 
Krystallwasser  betrachtet  werden,  da  es  erst  bei  einer  der  Roth- 
glühhitze nahe  liegenden  Temperatur  vollständig  entweicht. 
Nimmt  man  daher  an,  dafs  es  mit  Ceroxydul  zu  einem  Hydrat 
vereinigt,  und  dafs  das  Fluor  mit  Calcium  zuFlufsspath  ver- 
bunden, in  der  Verbindung  enthalten  ist,  so  wurde  die  Formel : 

Ce; 


La^Ha  -h  2  CaCr  •  ^  ^^« 


(Ca 


der  Analyse  am  nächsten  kommen,  wie  die  nachstehende 
Zusammenstellung  der  durch  den  Versuch  gefundenen  und  aus 
der  Formel  berechneten  Resultate  zeigt  : 

berechnet  gefunden 

[Kohlensäure  23,64  —  23,5  f 

'(.eroxydul  mit  La  u.  Di  52,89  —  52,36 

•Kalkerde  3,15  —  3,17 

Fluorcalciura  10,53  —  11,51 

Ceroxydul  mit  La  u.  Di  7,37  —  7,08 

Wasser  2,42  —  2,38 

100,00     '         100,00 


Zur  Kenntnifs  des  Asaron's  und  ^einiger  daran  be- 
obachteten Krystallisalionsphänomene  ^ 
von  Dr.  Carl  Schmidt  aus  Kurland. 


Aus  der  Wurzel  yon  Asc&nim  europaeum  läfst  sich  durch 
Destillation 'mit  Wasser  ein  sogenannter   Camphor  abscheiden, 


Schmidt^  zur  Kenntnis  des  Asarons  etc.  iä7 

dessen  Existenz  von  Goertz,  dann  von  Lassaigne  und  Fe- 
neuille  dargethan  wurde,  bis  Grager  (I^issert.  inaugur.  de 
Asaro  europaeo.  Götting.  1830}  denselben  ausführlicher  quali- 
tativ, Blanchetund  Seil  endlich  in  ihrer  bekannten  Arbeit 
über  die  aetherischen  Oele  (Annalen  1833  pag.  296  —  3003 
elementaranalytisch  untersuchten.  Prof.  W  ö  h  I  e  r  hatte  die  Gute, 
mir  eine  Quantität  dieses  Stoffes  zum  näheren  Studium  zu  über- 
geben, die  sich  jedoch^  wiewohl  sie  über  eine  Unze  betrug,  bei  den, 
sich  nach  einigen  Versuchen  herausstellenden  complicirten  Er- 
scheinungen gegen  Oxydations-  und  Zersetzungsmittel,  Tür  eine 
ausführliche  Untersuchung  des  Stoffes  an  sich,  vielleicht  als  Ty- 
pus einer  ganzen  Gruppe  ähnlicher  Substanzen,  als  zu  gering 
auswies.  Demungeachtet  will  ich  die  Resultate,  zu  denen  ich 
gelangt  bin,  mitlheilen ,  $1*6.  können  bei  spatem  Arbeiten  nütz- 
lich seyn« 

Kryställform.  Die  Krystaiie  gehören  dem  klinorhombischen 
C2- und  Igliedr igen  Weifs;  hemiorlhotypen  Mobs}  System  an; 
ich  wähle  die  Bezeichnung  Naumann*s^  weil  sie  die  kürzeste  ist 
und  seine  Ableilungsweise  der  schiefwinkligen  Systeme  in  streng 
wissenschaftlicher  Form  die  klarste  Uebersicht  der  Combinatio- 
nen  gestattet 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  folgende  Messungen  : 

a)  »P  :  wP  =  121  <»  51'  C Mittel  aus  7  Beobachtungen, 
wahrscheinlicher  Fehler  der  einzelnen  Messung  =  9,2', 
des  Mittels  =  3,480- 

b)  ccP»  :  oP  =  73«  47'  (Mittel  aus  9  Beobachtungen, 
wahrscheinlicher  Fehler  der  einzelnen  =  6,8',  des  Mittels 
=  2,270. 

Der  Entwickelung  der  Combinationen  lagen  approximative 
Messungen  und  der  Kantenparallelismus  zum  Grunde,  erstere 
wichen  nie  über  20  von  den  berechneten  Winkeln  ab.  Es  er- 
giebt  sich  daraus  : 
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a>  Axenverhäitnifs  der  Grundform  P  : 

a  :  b  :  c  =  0,53267  :  1  :  0,53391. 
Ca  Hauptaxe,  b  Klinodiagonale^  c  Orthodiagonale.) 
h)  Yerhältnifs  der  Diagonalen  : 

a.  des  Prisma's  o:  P  =  0,55604  :  l 
ß.  der  schiefen  Endfläche  oP  =  0,53391  :  1  =  c  :  b. 
Die  beobachteten  Formen  und  ihre  Combinationen  sind  : 
1)  Combination  des  Prisma's   der  Grundform  x?  mit  der 
schiefen  Endfläche    oP  C».  Fig.  I). 

Winkel  :  oP  :   «P  =  82<»  12'  und  97«  48' 
.-oP  :   coP  =  121«  51'. 


Fig.  .1 


2)  Die  vorige  Combination   mit  dem  ortbodiagonalen  Flä- 
chenpaar   ocPoc  als  (gerade  Abstumpfung  der  schärfern  Kante 
der  Grundform,  demnach  das  Zeichen  der  Comb. :  » P.  oP  :©  P  ö? 
Chäufig)  Cs.  Fig.  IL). 

Winkel  :  wPee  ;   «)P  =  119«  4V2', 
«)  P  cc   :    oP  =  73«  47' 
von  pp  fFlächenwinkeO  =  123«  48'  und  56«  12' 


Fig.  n. 


3)  Zur  vorigen  Combination  tritt  das  Kliriodiagonal-FIflchen- 
paar  ( co  P  a  )  als  gerade  Abstumpfung  der  stumpfen  Kanten  der 
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Grandform,  die  allmälich  dorch  Ausdehnung   der  Flächenpaare 
90? oi  und  C ^ P cc 3  immer  mehr  zurück  tritt ,  bis  endlich  bei- 
stehende Figur   als  Combinalion  benannter  Fläehenpaare  mit  oP 


Fig.  m. 


erscheint.  Letzlere  namentlich  in  den  durch  Destillation  der 
amorphen  Modification  mit  Wasser  erhaltenen  Krystallen,  doch 
sämmtliche  Uebergänge  nicht  selten. 

Gräger  erwähnt  sie  als  Würfel,  die  Comb.  2  als  sechs- 
seitige Säulen,  Blanchet  und  Seil  geben  die  von  ihm  erhal- 
tenen Krystalle  als  sechsseitige  Prismen  an.  Mit  dieser  Ueber- 
einstimmung  der  Krystallform  g^ben  die  analytischen  Resultate 
Hand  in  Hand,  aus  denen  sich  wohl  die  Nichtexistenz  eines  2ten 
kryslallisirbaren  Stoffes  im  Destillate  dieser  Wurzeln  crgiebt. 

Winkel  :  oP  :  »Po:   =73«  AT  Qs.  Fig.  ffl.) 

oP  :(cöPq:)=  90^ 

43  Die  Combination  2  mit  dem  Klinoprisma  (?C6^  als  Ab- 
stumpfung der  Combinationsecke  zwischen  oP  und  dem  stumpfem 
Winkel  des  Prisma's   coP    (s.  Fig.  IV.). 

Comb.-Zeichen  =   «P  ♦  oP  .   coPoc .  (Pao) 
Winkel  :  oP  :  fp  »  )  =  135<»  4', 


Fig.  IV. 
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5}  Combinalion  2  mit  einer  Pyramide  der  Hauptreihe  und 

zwar  der  positiven  Hcmipyrnmide   V^P,  als    Abstumpfung  der 

Combinationskanten  von   :o  P  und  oP,  also  das  Zeichen  der  Comb. 

.==  « P  .  oP  .  CO  P  CO  ,  V2P  (die  Flächen  parallel  der  Combina- 

tionskante  mit  oP  oder  so  P  durch  Aufeinanderfolge  unzähliger 

Combinationen  mit  oP  gestreift,    (s.  Figi  Y.) 

Winkel  :  oP  :  V2P  =  150»  23' 
CO?  :  VjP  =  1110  49' 


Fig.  V. 


6)  Combination  2  mit  der  Grundform  P  als  Abstumpfung 
der  Combinationskanle  von  oP  und  od  P  und  zwar,  wie  in  der 
vorigen  Comb«  die  positive  Hemipyramide ;  forner  mit  dem  or- 
thodiagonalen  Hemiprisma  ?j^  als  Abstumpfung  der  Combina- 
tionskante  von  aoPco  und  oP;  letztere  Fläche  parallel  diesen 
Kanten  schwach  gestreiit    Cs.  Fig.  VI.]) 

Combinationszeichen  =   cdP.oP.   aoPco   .P.Pa^ 

Winkel  :  P  ;  oP  =  128«  5%' 
P  :  coP  =  1340  6%' 
Po:  :  mP»   =  1040  47'. 


Fig.  VI. 


Die  Figuren  sind  unter  der  Elevation  f  =r  9®  28'  und  der 
Declinalion  <}  =  18"  26'  gezeichnet. 
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Analysen  und  Metamorphosen, 

Die  Kryslalle  wgren  ganz  weifs   und    scheinbar  rein,   die 

Elementaranalyse  ergab  : 

'   0,506  Substanz  —  1,288  CO^  und  0,350  HO 

demnach  in  100  Th.  : 

C  =  69,50 

H  =    7,68 

0  =  22,82. 

Blanchet  und  Seil  erhielten  C^uf  C  =  75,12  berechnet): 

I.  n.  iiL 

C  =  69,27    —    68,56    -    68,41 
H  =    7,77    —      7,79    -      7,67 

Die,  wenn  gleich  unbedeutende,  Abweichung  von  Blanchet 
und  Sell's  Resultaten,  konnte  von  einer  fremdartigen  Beimengung 
in  geringer  Menge  herrühren;  ich  glaubte,  die  Substanz  durch  Um- 
krystallisiren  reinigen  zu  können  und  erwärmte  sie  demnächst  mit 
etwas  starkem  Alkohol.  Die  Krystalle  lösten  sich  mit  Leichtigkeit, — 
plötzlich  begann  die  Lösung,  nachdem  sie  etwa  10  —  15  Minu- 
ten im  Sieden  erhalten  worden,  sich  gelblich,  gelb,  röthlich,  end- 
lich tief« blutroth  zu  färben,  eine  Erscheinung,  die  nicht  wohl 
einer  bedeutenden  Oxydation  zugeschrieben  werden  konnte,  da  \^ 

die  Lösung  in  einem  Kölbchen  vorgenommen,  und  letzteres  mit 
Alkoholdämpfen  erfüllt  war.  Ueber  Nacht  hatte  sich  ein  Theil 
des  urprünglicheh  Asaron's  in  den  beschriebenen  Krystallen  aus- 
geschieden; der  Rest,  4  Wochen  lang  unter  einer  Glocke  dem 
freiwilligen  Verdunsten  überlassen,  bildete  eine  rothe,  zähe 
harzartige  Masse,  in  der  auch  keine  Spur  krystullinischer  Struc- 
tur  zu  entdecken  war,  eine  Masse,  die  in  Alkohol  gelöst,  wie- 
der zu  derselben  amorphen  Substanz  eintrocknete,  durch  Wasser 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  amorphen ,  lebhafte  Molecular- 
bewegung  zeigenden  Kügelchen  gefällt  wurde,  zwischen  ühr- 
glasern  erhitzt,  verkoljte,  ohne  zu  sublimiren,  —  kurz-  fast 
keine  der  Eigenschaften  des  ursprunglichen  Camphors  thciUe. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Uli.  Bd*  2.  Heft.  ü 
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Die  bei  diesem  Procefs  anfaugs  erhaltenen  Krystalle  von 
dem  rothen  unkrystallisirbaren  Fluidum  durch  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  befreit,  gaben,  der  Elementaranalyse  unterworfen  : 

1)  0,3777  Substanz   —  0,960  CO^  nnd  0,2605  HO 

2)  0,4045        »        -  1,029  CO»    -  0,2775  HO 
33  0,485  ?>        ~  1,230  CO»    —  0,3355  HO 

Demnach  in  100  Theilen  : 

I.  IL  III. 

C  =  69,40  -  69,46  —  69,25 
H  =  7,66  —  7,62  —  7,69 
0  ==  22,94    —    22,92    —    23,06 

Die  Verbrennung  wurde  mit  Kupferoxyd  bewerkstelligt,  in- 
dem gegen  das  Ende  der  Operation  ein  Strom  reinen  Sauer- 
stoffs darüber  geleitet,  und  dieser  nach  beendigter  Verbrennung 
durch  atmosphärische  Luft  verdrängt  wurde. 

Die  amorphe  rothe  harzähnliche  Substanz  ergab  ' 

1)  0,5745  Substanz  —  1,444  CO^  und  0,4025  HO     - 

2)  0,401         —      —  1,015  COj    —  0,276    HO        * 

Denmaoh  in  100  Th.  : 

I.  11. 

C  =  68,63  —  69,11 
H  =  7,78  —  7,65 
0  =  23,59    -^    23,24 

Der  Theil  II.  war  unmittelbar  nach  dem  Abgiefsen  von  den 
Krystallen  eingetrocknet  und  im  Platinschiffchen  geschmolzen 
worden,  der  I.  nach  4  Wochen  langem  Stehen  und  freiwilligem 
Verdunsten  an  der  Luft;  bei  letzterm  scheint  mir  derMindefge« 
halt  an  C  von  etwas  hartnäckig  zurückgehaltenem  Alkohel  her« 
zuruhren,  wofür  auch  der  H  Ueberschufs  spricht. 

Es  scheint  demnach  ein  Oxydationsproduct,  eben  diese  rothe 
Substanz ,  in  sehr  geringer  Menge  als  Tarbendes  Princip  einge«> 
mengt,  während  das  wesentliche  Moment  di6ses  Processes  in 
einem  Uebergange '  aug  dem  krystailisirten  in  den  amorphen  Zn- 
fttand,  vielleicht  filier,  den  Cyansaureh,  dem  Aldehyd,  Chloral  etc. 
ähnlichen  Umsetzung  der  Elemente  beruht. 
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Wie  erwähiit^  ist  diese  reibe  Substanz  in  keiner  Weise 
sublimirbar ,  ein  wahres  Harz;  unterwirft  man  sie  da^^regen  mit 
Wasser  der  Destillation,  so  erhält  man  ein  mit  Oeitröpfchen  ge«* 
schwängertes  Destillat,  in  dem  jene  alsbald  zu  farblosen  oder 
schwach  röthlichen  Krystailen  der  durch  Zusammentreten  der  3 
Hauptschnilte  gebildeten  Blementarform  Fig.  HI*  erstarren. 

Erhalt  man  diese  Krystalle  für  sich  in  Glasröhren  einge« 
schmolzen  bei  einer  100^  übersteigenden  Temperatur,  etwa  bis 
120%  so  erstarren  sie  proportional  der  Dauer  des  Schmelzens 

• 

langsamer  wieder  Cnatörlich  von  dem  Zeitpunkt  an  gerechnet,  wo 
die  Glasröhre  bis  unter  den  Erslarrungsgrad  der  Substanz  erkal- 
tet]); 10  Minuten  bei  140®  erhalten,  erfolgt  erst  nach  3  Stunden, 
20  Minuten  erst  nach  12,  ungefähr  Vs  Stunde  erst  nach  24 
Stunden  vollständige  Krysialiisalion.  Steigert  man  die  Tempe« 
ratur  bis  auf  210®  uud  erhält  sie  etwa  %  Stunde  so  hoch ,  so 
findet  man  erst  nach  3  Tagen  Alles  wieder  krystallisirt.  Die 
Metamorphose,  oder  wenn  wir  wollen,  die  Aenderung  der  Lage 
der  kleinsten  Theikhen  gegen  einander,  erfolgt  hier  also  nicht 
plötzlich,  sondern  allmälig  mit  zahlreichen  Uebergängen,  wie  es 
auch  bei  der  Lithofellinsäure ,  der  Opiansäure,  dem  Opianäther 
u.  a.  beobachtet  worden  ist 

Schon  Blanchet  und  Seil  gaben  an>  dafs  der  Siedepunkt 
bei  280®  beginnend,  bis  300®  steige,  wo  die  Substanz  sich  zer- 
setze, ohne  öberzudestilliren,  während  sie  für  sich  zwischen  Uhr- 
gläsern leicht  und  vollständig  flüchtig  ist,  Die  Erscheinung  er- 
klärt sich  sehr  einfach  durch  den  Uebergang  eines  Theils  in  die 
amorphe,  nicht  fluchtige  Modification.  Den  directen  Beweis  lie- 
ferte mir  das  Scheitern  einer  Dampf bestimmung ,  die  ich  durch 
genaue  Regulirung  der  Temperatur  des  MetaUbades  bei  290® 
trotz  Blanchet's  und  Seir^  Angabe  ausfahren  zu  können 
glaubte.  Es  entwich  etwas  an  einem  darüber  gehaltenen  Glas- 
plättchen  zu  den  gewöhnlichen  Krystailen  erstarrender  Dampf» 
damfi  trat  Stockung  ein  — -  ich  hob  den  .Ballon  m»  dem  Bi4e  -- 

11* 
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er  enthielt  noch  den  gröfsten  Theil  als  röthliche,  behn  Erkalten 
zäh  dickflössige  Masse,  in  der  sich  erst  nach  4  Tagen  Krystall- 
grupperi  bildeten,  die,  von  dem  amorphen  Theil  durchdrungen 
und  umgeben,  übrigens  die  Form  des  nach  dem  Schmelzen  kry- 
stallisirenden  Asarons  zeigten.  Es  fand  also  jnit  der  Substanz 
für  sich  bei  290<^  dieselbe  Umsetzung  der  Elemente  statt,  die  in 
der  alkoholischen  Lösung  schon  beim  Siedpunkt  derselben  er- 
folgte. Die  amorphe  Modification  mit  Wasser  in  Glasröhren 
eingeschmolzen  und  2  —  3  Stunden  bei  200®  erhalten,  blieb  un- 
verändert. 

Die  Krystalle  lösen  sich  mit  Leichtigkeit,  die  amorphe  Mo- 
dification schwer,  erst  nach  längerem  Kochen  in  concentrirter 
Salpetersäure,  beide  gaben  sogleich  Oxalsäure  ohne  krystallisir- 
bares  Zwischenproduct. 

Mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt,  gaben  sie 
unter  Reduction  der  Chromsäure  ein  amorphes  rothes  Harz,  das 
keine  weitere  Veränderung  erleidet.  Es  ist  unkrystallisirbar^ 
aus  der  alkoholischen  Lösung ,  wie  die  ersterwähnte « amorphe 
Modification,  durch  Wasser  amorph  fallbar,  nicht  flüchtig  und 
nach  mehrmaligem  Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Wasser  und 
Schmelzen  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

0,8883  so  gereinigt  gaben  2,149  CO,  und  0,554  Htt 
Demnach  in  100  Theilen  : 

C  =  66,06 
H  =  6,89 
0  =  27,05. 

Eine  oberflächliche  Ansicht  dieser  Zahlen  genügt,  den  Ein- 
tritt einer  gewissen  Menge  Sauerstoff  mit  gleichzeitiger  Abschei- 
dung seines  Aequivalents  Wasserstoff  zu  erkennen. 

Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Einflufs.  Man- 
ganhyperoxyd und  Schwefelsäure  geben  eine  ähnliche  harzartige 
Masse,  wie  Chromsäure,  hier  wie  dort  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unkrystallisirbar,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ge- 
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fallt  Harzku^elchen  bildend,  die,  selbst  nach  mehreren  Tagten, 
hei  starker  Yergröfserang  untersucht,  keine  Spur  krystallinischer 
Structur  erkennen  liefsen.  Ich  unterliefs  die  Analyse,  da  hier 
jeder  Anhaltspunkt  für  Reinheitfder  Substanz  fehlt.  Offenbar  ist 
jedoch  die  rothe  Färbung  der  alkohoh'schen  Lösung  in  dem  erst- 
erwähnlfn  Versuch  ein  untergeordnetes,  der  Oxydation  durch 
den  Sauerstoff  der  zuröckgebliebdnen  Luft  zuzuschreibendes  Pha- 
aomeiL 

Das  rothe  Harz  wurde  durch  Schmelzen  in  schwefligsaurem 
Gas  oder  Chlc^rwasserstcffgas  nicht  verändert,  eben  so  wenig 
erfuhren  jedoch  die  reinen  Krystalle  dadurch  eine  Zersetzung. 

Ich  schritt  zur  Behandlung  mit  Chlor,  das  sehr  energisch 
einzuwirken  schien  : 

3,114  Grm.  der  krystallisirten  Substanz  durch  Schmelzen 
und  Wiedererstarren  auf  die  Wände  eines  üförmigen  gewogenen 
Rohrs  vertheill,  wurden  in  einen  Strom  trocknen  Chlor's  ge- 
bracht Im  Moment  des  Daraufströmens  schmolz  Alles  an  den 
Wänden,  die  Substanz  wurde  lief  blutroth,  die  Temperatur  stieg 
rasch,  die  Erhitzung  und  Absorption  war  so  heftige  dafs  Ab^ 
kühlung  nöthig  war.  Die  geschmolzene  Masse  gerieth  in  ein 
scheinbares  ICochen,  das  selbst  in  dem  abkühlenden  Wasser 
noch  eine  Zeit  lang  anhielt,  und^  wie  wir  gleich  sehen  werden, 
offenbar  Iheilweise  auf  einem  Austritt  von  Wasserstoff  als  Chlor- 
wasserstoff beruhen  mufste«  Gleich  nach  dieser  ersten  heftigen 
Reaction  gieng  die  Farbe  aus  dem  Rothen  in  Grün  über,  das 
Kuh! wasser  wurde  nach  10  Minuten  wieder  entfernt,  und  die 
Absorption  des  Chlors  ging  ruhig  weiter. 

Nachdem  1,440  Chlor  aufgenommen  worden,  d,  h.  richtiger 
der  Apparat  um  so  viel  an  Gewicht  zugenommen  halte,  unter- 
brach ich  die  Operation,  löste  die  Masse  in  Alkohol,  was  leicht 
erfolgte ,  und  liefs  diesen  verdunsten ;  —  es  blieb  eine  grüne, 
amorphe,  harzige,  selbst  nach  ein  Paar  Tagen  nichts  KrystaU 
liniscbes  ausscheidende  Masse  zurück. 
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0,421  dieser  Masse  jdarch  Schmelzen  von  Alkohol  befreit^ 
fsben  0,728  CO,  und  0,167  HO. 

Diefs  entspricht  in  iOO  Theilen  : 

C  =5  47,22 
H  =    4,41. 

Das  Mittel  obiger  Analysen  zu  Gmnde  gelegrt,  hätttp,  Falls 
eine  dem  aufgenommenen  Chlor  äquivalente  Menge  Wasserstoff 
ausgetreten,  erhalten  werden  müssen  : 

C  =  47,4 
H  =    4,3. 

Wäre  sämmtlicher  Wasserstoff  darin  geblieben,  so  hätte  der 
Versuch  geben  müssen  : 

C  =  47,4 
H  =    5,2 
es  ist  demnach   offenbar  Wasserstoff  als  Chlorwasserstoff  ausge«» 
treten  und  durch  sein  Aequivalent  Chlor  ersetzt  worden. 

Dieser  Procefs  kann  aber  nicht  allein  die  Ursache  des 
vorerwähnten  scheinbaren  Kochens  der  schmelzenden  Masse  gewesen 
seyn,  < —  sie  war  Product  der  ersten  Einwirkung ,  eine  Erschei« 
nung,  die  nur  die  Aufnahme  des  kleinsten  Theils  Chlor  be^ 
gleitete,  während  die  Absorption  des  gröfsern  später  ganz  ruhig 
erfolgte  (einer  approximativen  Wägung  gleich  nach  erfolgter 
Abkühlung  zufolge  Vs  der  ganzen  Menge). 

Erinnern  wir  uns  der  bei  der  merkwürdigen  Metamorphose 
der  Cyansäure  stattfindenden  heftigen  Reaction,  dieses  in  herme- 
tisch verschlossenen  Gefäfsen  ohne  äufsere  Veranlassung  die  Um« 
Setzung  der  Elcmentartheilchen  begleitenden  stürmischen  Wal-^ 
lens  und  Siedens,  das  in  jedem  AugenbUck  das  Gefäfs  zu  zer- 
schmettern droht,  so  haben  wir,  glaube  ich,  den  Schlüssel  zur 
Erklärung  obigen  Phänomens, 

Im  Anfange  wird  die  Masse  roth,  es  wird,  in  Folge  einer 
Spur  Feuchtigkeit  in  dem  Apparat ,  das  vorhererwXhnte  rothe 
Har;s  gebildet;  —    im  iterauf  folgenden  Moment  sohmUzl  die 
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Masse  uod  das  scheinbare  Kochen  beginn^  —  es  ist  die  in  Folge 
der  Expansion,  Condensation  oder  blofsen  Lagenverändrung  der 
Elementartheilchen  gegen  einander  statlGndende  Warmeentwicke^ 
lung.  Sobald  ein  Massendifferential  darch  äufsere  Einwirkung, 
sey  es  Wärme  oder  Chromsäure,  Chlor  oder  Salpetersäure,  eine 
Aendening  in  seiner  Eiementarconstitution  erlilten,  ist  der  An- 
stofs  zur  allgemeinen  Umsetzang  gegeben,  und  geschieht  diese 
momentan,  wie  in  diesem  Falle,  so  mufs  in  Folge  der  dadurch 
bewirkten  Temperaturerhöhung  und  gröfsem  Beweglichkeit  der 
Elementartheilchen  um  so  raschere  Einwirkung  fremder  Körper, 
z.  B.  des  Chlors  Statt  .finden. 

Diefs  wirkt  nun  auf  die  amorphe  Modification  ein ;  der  Schlufs, 
analoge  Snbstitutionsproducte  erfolgen  zu  sehen,  liegt  nahe,  *-^ 
der  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzung. 

Ungefähr  3  Gramm  wurden  ungewogen  mit  trocknem  Chlor 
behandelt,  von  Zeit  zu  Zeit .Theilchen  der  schmelzenden  grünen 
Masse  in  Alkohol  gelöst  und  der  Selbstverdunstung  überlassen; 
alle  hinterliefsen  amorphe  Massen,  selbst  gleich  beim  Beginn  der 
Reaction,  wo  die  Masse  noch  roth  erschien;  die  alkoholische 
Lösung  aller  mit  Wasser  gemischt,  zeigte  stark  lichtbrechende 
Oel-  oder  Harztröpfchen  in  lebhafter  Molecularbewegung ,  ohne 
selbst  nach  Wochen ,  eine  Spur  krystallinischer  Structur  zu  zei- 
gen. Die  Einwirkung  des  Chlors  wurde  36  Stunden  fortgesetzt» 
zuletzt  unt^r  künstlicher  Ei:wärmung,  —  immer  wurde  dasselbe 
Resultat  erhalten. 

Wurden  Krystalle  in  demselben  Apparat,  nur  von  vornherein 
starker  aufserer  Abkühlung  dem  Strom  trocknen  Chlor's  ausge- 
setzt, so  erfolgte  gar  keine  Veränderung,  —  es  bedarf  also  für 
den  ersten  Impuls  einer  Temperatur  über  10^  C. 

Wie  wir  hier  offenbar  eine  Reihe  der  amorphen  Modifi- 
cation analoger  amorpher  Chlorverbindungen  haben,  so  dürfte 
wahrscheinlich  eine  der  krystallisirten  Substanz  correspondi- 
rende  Reihe  von  krystallisirbaren  Chlorverbindungen   empirisch- 
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gleicher  Zusammensetzung ,  doch  gewifs  eben  so  verschiedener 
Constitution  existiren;  —  mir  ist  es  nicht  gelungen,  sie  dar- 
zustellen. 

Alle  erwähnten  Producte  der  Chlor-Substitution  sind  nicht 
fluchtig. 

Die  Untersuchung  der  Einzelnen  hatte,  nachdem  die  Mög^ 
lichkeit  eines  derartigen  Processes,  so  wie  die  Existenz 
der  erwähnten  Producte  einmal  nachgewiesen,  weiter  iiein  In- 
teresse -^  ich  überlasse  sie  gern  den  Verehrern  der  Substitu- 
tionstheorien« 

Ich  unterwarf  die  Producte  mehrerer  Versuche,  also  ein 
Gemenge  von  Chlorverbindungen,  das  etwa  gleiche  Theile  Asa- 
ron  und  Chlor  enthalten  mochte,  der  trocknen  Destillation  —  es 
giengen  ein  grünes,  dickflüssiges p  chlorhaltiges  Oel,  Salzsäure 
und  verschiedene  gasförmige  Producte  über,  eine  grofse  Menge 
Kohle  blieb. im  Bückstande. 

Das  Oel  setzte  innerhalb  mehrerer  Tage  nichts  Krystallini- 
sches  ab;  ich  unterwarf  es  daher  einer  nochmaligen  Destilla- 
tion. Der  gröfste  Theil  gien'g  bei  220®  —  224®  über,  er  wurde 
für  sich  gesammelt  und  stellte  ein  dunkelgrünes^  ölartiges,  ganz 
erkaltet  etwas  dickliches  Liquidum,  schwerer  als  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether^  unlöslich  in  Wasser  dar.  Es 
war  sT)  wenig ,  dafs  es  kaum  zu  einer  Verbrennung  hinreichte, 
ich  mufste  mich  entschliefsen,  letztere  mit  reinem  Kupferoxyd 
in  einem  langen,  sehr  engen  Verbrennungsrohr  mit  einigen  vor- 
gelegten Asbeslpfropfen  vorzunehmen,  das  ganze  Rohr  mit  dem 
Inhalt  hinterher  in  reine  Salpetersäure  zu  stellen  und  den  Chlor- 
gehalt der  Kupferlösung  zu  bestimmen,  um  wenigstens  approxi- 
mative Resultate  zu  erhalten. 

0,3118  so  behandelt,  geben  0,565  CO«  und  0,136  HO 
—  —  0,364  Chlorsiber  =  0,0898  CUor. 

Demnach  in  100  Theilen; 
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C  =  49,48    ' 

H  =    4,85 

Cl=  28,80 

0  =  16,87. 
Das   Asaron  löst  sich   in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
gelber,  bald,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen,  (^raunrothcr 
Farbe;  aus  der  in  der  Kälie  frisch   bereiteten  Lösung  wird  es 
durch  Wasser  noch  scheinbar  unverändert  gefällt. 

Wurde  die  Lösung  erwärmt  oder  läfst  man  sie  eine  Weile 
stehen,  so  erhält  man  auf  Wasserzusatz  einen  braunen  harzigen 
Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit  dieselbe  Farbe  behalt; 
diefs  hatte  schon  der  Verfasser  der  oben  citirten  Dissertation 
bemerkt.  Die  Vorgänge  sind  hier  oiTenbar  zu  complicirt,  um 
im  Kleinen  mit  Sicherheit  ermittelt  werden  zu  können. 

Dasselbe  gilt  von  der  Einwirkung  der  sogenannten  wasser- 
freien Schwefelsäure.  Bringt  man  Krystalle  in  einen  trocknen 
Ballon  und  leitet  die  Dämpfe  der  Säure  hinein,  so  erfolgt  anfangs 
keine  besondere  Reaction,  sie  schmelzen  nicht.  AUmälich  be- 
ginnen sich  die  Krystalle  an  der  Oberfläche  zu  röthen,  das  Roth 
geht  in  Braun  und  Schwarz  über ,  weiter  unten  werden  diesel- 
ben grün,  blau,  violett^  gelb,  kurz^  fast  in  alle  Farben  spieTend. 
Immer,  selbst  bei  grofsem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure^  wird 
nur  ein  kleiner  Theil  angegriffen.  Wasser  löst  die  braune  Sub- 
stanz mit  intensiv  schwarzbrauner  Farbe  auf,  beim  Neutralisiren 
mit  Alkalien  fällt  eine  schwarzbraune  Substanz  in  Flocken  nie- 
der^ die  Lösung  bleibt  gefärbt;  mit  kohlensaurem  Baryt  im 
Ueberschufs  gesättigt,  bleibt  etwas  Baryt  in  Lösung.  Die  blau, 
grün^  roth  gelb  angelaufenen  Krystalle  bleiben  in^  Wasser  un- 
verändert, sie  lösen  sich  leicht  und  vollständig  in  Alkohol.  Ich 
hatte,  wie  gesagt ,  zu  wenig  Material ,  um  den  Procefs  weiter 
verfolgen  zu  können. 

Versuchen  wir,  uns  Rechenschaft  über  die  Constitution  die- 
ses Körpers  zu  geben,  so  ist  einerseits  die  Aehnlichkeit  derKry-* 
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stalle  mit  dem  Laurineencamphor,  andererseits  die  der  amorphen 
Substanz  mit  den  Harzen  in  die  Augen  springend. 

Beiden  Andeutungen  wird  entsprochen,  wenn  wir  eine  For- 
mel mit  10  oder  20  Aeqaivalenten  C  dafür  aufzustellen  ver- 
mögen. 

Blan^het's  und  SelTs  analytische  Resultate,  so   wie  die 

ineinigen,  lassen  sich  ungezwungen  mit  der  Formel  C^o  Hjs  0^ 

in  Einklang  bringen. 

berechnet  Blanchet  odcI  Seil  fanden  (auf  C  =  75,12  ber.) 

I.  IL  IIL 

Co  =  69,40  C  =  69,27  —  68,56  —  68,41 

H,s  =    7,51  H  =    7,77  —    7,79  -     7,67 

0*    =  23,09  0  =  22,96  —  23,65  -  23,92 

Meine  RestUlaie  : 

a)     Krystalle,  b)     amorphe  Substanz, 

I.  IL  IIL  L  IL 

C  =  69,40  —  69,46  —  69,25  68,62  -  69,11 

H  =    7,66  —    7,62  —    7,69  7,78  —    7,65 

0  =  22,94  —  22,92  —  23,06  23,60  —  23,24 

Ich  lege  auf  die  Analyse  des  chlorhailigen  Oels  keinen 
besondern  Werlh;  versuchen  wir  es  dennoch,  die  Resultate 
dieser  Formel  anzupassen,  so  ^värde  die  Formel  C20  H,|  Gl^  0« 
sich  mit  jenen  vereinigen  lassen  :  ^ 

Für  C,o  Hii  €1,  O5 

berechnet  gefunden 

C  =  49,67    —    49,48 

H  =    4.54    —      4,85 

Cl  =  29,26    —    28,80 

0  =  16,53    —    16,87 
Mit  der  Annahme  einer  Vertretung  von  1  Aeq.  H  durch  Q 
stimmt  ferner  die  Analyse  des  rothen  Harzes  hinlänglich  überein: 
Für  Co  H.i  0, 

berechnet  gefunden 

C  =  66,70  —  66,06 
H  =  6,66  —  6,89 
0  =  26,64    —    27,05 
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Sollte  diese  Fonnel  in  der  That  die  richtige  seyn,  so  ent^ 
hielte  diese  Substanz  die  Elemente  von  2  Aequiv.  der  sogenann- 
ten wasserfreien  Camphorsäuro  minus  1  Aeq.  HO,  doch  sind 
mir  bis  jetzt  alle  Yersucbe,  sie  aus  dieser  durch  Entziehung  der 
Elemente  des  Wassers  darzustellen,  gescheitert. 

Lafst  man  femer  in  der  Formel  mehrerer  krystallisirten  Harze 
2=  Cso  H|«  Ot  3  Aeq.  H  durch  3  0  ersetzen,  so  gelangte  man 
empirisch  auch  auf  Cio  H,,  0$ ,  ich  mufs  die  experimentelle 
Losung  dieser  Frage  der  Zukunft  anheimstellen,  lege  aber  auf 
iiiese  Vermuthungen  wenig  Werth. 

Krysiallogenese. 

Als  zweiter  Theil  der  krystallographischen  Darstellung  mö- 
gen folgende  Beobachtungen  hier  ihren  Platz  finden  : 

Löst  man  eine  gröfsere  Quantität  Asaron  in  Alkohol  und  überläfst 
sie  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  nt«r  Combina^ 
Honen  CFig.  IL  IV.  V.  VI.  u.  a.3  in  keinem  Falle  glückt  es  so 
z.  B.  die  Primiiivform  coP  .  oP  (Fig.  I.3  zu  erhalten. 

.  Mischt  man  die  alkoboliche  Lösung  mit  Wasser,  so  erhält 
man  eine  milchige  Flüssigkeit ,  die ,  in  demselben  Moment  auf 
ein  FapierfiUer  gebracht,  als  Ganzes  durchläuft;  —  bei  genaue- 
rer mikroskopischer  Untersuchung  sieht  man  zahlk>se  Vtoo^^^ — 
^4oo''^  groTse,  sphärische,  das  Licht  stark  brechende  und  kleinen 
Oeltröpfchen  sehr  ähnliche  Körper  in  starker  Molecularbetoegung^ 
Hat  man,  um  rasche  Verdunstung  zu  verhüten,  den  Tropfen 
mit  einem  6lasp)ältchen  bedeckt,  so  sieht  man  nach  5  —  10  Mi- 
nuten  diese  Kügeldien  an  den  durch  feine  Risse,  Staubtheilchen 
etc.  uneben  gewordenen  Stellen  des  Glases  skh  gruppenweise 
sammeln,  die  Moleadarhewegung  mrd  schwächer  und  hart 
endlich  gan9  auf;  —  eine  ganz  ähnliche  Erscheinung ,  wie  sie 
von  Wohl  er  bei  dem  Sulfobydrocbinon  beobachtet  worden  ist 
CAnnalen  Bd.  LL  S.  159.). 
«      Aebnitch  den  regelmäfsig  geordneten  Parthieen,  die  sich 
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beim  Herumfahren  mit  einem  Magnet  unter  mit  Eisenfeile  be- 
streuten Papierbogen  bilden,  oder  der  regeimäfsigen  Yertheilung 
der  Staubtheilchen  auf  dem  mit  —  E  geladenen^  Kieistisehen  Fla-- 
sehen  bezeichneten  Elektrophorkuchen ,  sieht  man  jetzt  die  ^ö- 
gelcken  in  den  anfangs  regellos  zusammengehäuften  Massen 
sich  zu  regeimäfsigen  Gruppen  ordnen^  wie  man  woht  in  Ar«- 
Senaten  die  Kugeln  aufzuhäufen  pflegt. 

Beobachtet  maa  die  einzelnen  Gruppen  genau,  so  findef  man 
immer  je  4  in  dieser  Weise  :  o%     aneinand.er  gelagert 

Die  optische  Differenz  der  Zwischenwände  verschwindet 
allmälig,  d.h.  also,  der  Durchmesser  der  sphärischen  Oberfläche 
der  einzelnen  zusammengetretenen  Individuen  wird  immer  gröfser 
und  die  Gruppe  gewinnt  das  Ansehen  eines  schief  abgesckniUe- 
neu  Prisma' s ,  dessen  säimnüiche  Kanten  gleichmäfsig  abgerun- 
det worden. 

Wird  endlich  der  Durchmesser  der  Einzelindividuen  =  co 
d  h.  übersehen  wir  statt  der  4 Halbkugeloberflächen  eineEhene, 
so  hat  der  Procefs  sein  Ende  und  der  Krystcdl steht  fertig  da. 
'  Es  gehl  diese  Verwandlung  mit  grofser  Schnelligkeit  vor 
sich  —  mit  einem  Blicke  übersieht  man  alle  möglichen  lieber- 
gange,  bis  in  Zeit  einiger  Minuten  alle  regellosen  Haufen  ver- 
schwunden und  durch  zahllose^  sämmtlich  die  PHrniUoform 
CoP  .  »PD  repräsenlirende  Krystalle  ersetzt  worden. 

Doch  nicht  alle  in  dem  milchigen  Tropfen  schwebende  Mo- 
lecule  sammeln  sich  so  rasch  an  den  bezeichneten  Stellen  des 
Glases  —  viele  schwimmen,  wenn  das  Zerfallen  der  Gruppen  — 
Ces  eiinnert  wirklich  in  mancher  Beziehung'  an  das  Zerfallen 
des  homogenen  Dotters  beim  Furchungsprocefs)  —  erst  begon- 
nen, noch  isolirt  in  der  Flüssigkeit  —  sie  zeigen  so  lange  Mo^ 
lectdarbewegung  ^  bis  sie  in  eine  gewisse  tiake  des  werdenden 
KrysiaUs  gelangt 

Ist  dieser  schon  vollendet,  so  findet  keine  Verschmelzung 
statt  —  wenigstens  habe  ich  unter  Hunderlen  kein  Betspiel  der 
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Art  beobachtet  —  war  er  noch  in  der  Bildung  1)egriiren,  so 
lag&rt  sich  eine  gewisse  Anzahl  Molecule  regeimäfsig  um  den- 
selben, die  PrmUwform  verschwmdety  und  wenige  Augenblicke 
darauf  erkennt  man  deuHich  die  Configttration  einer  Combina^ 
Hon,  unter  denen  ich  meist  die  unter  Fig.  If.  gezeichnete 
oP  .  odP  .  ooPao,  zuweilen  dieselbe  mit  dem  klinodiagonalen 
Flachenpaar  C  ce  P  «  )  C¥ig.  TU ,  wenn  man  sich  alle  4  Seiten- 
kanten  mehr  oder  weniger  abgestumpft  denkt)  beobachtete. 

Destillirt  man  die  amorphe  Modification  der  beschriebenen 
Substanz  mit  Wasser^  so  gehen  Oeltröpfchen  über,  die  zu  klei- 
nen regelmafsigen  Krystallen  erstarren.  ^  Auch  diese  zeigen 
sammtlich  eine  Elementarform,  Fig.  III.  oP.  ooPao  .(aoP«) 
d.  h.  sie  sind  durch  Zusammentreten  der  3  Hatiptabschnitte  der 
Primitivform  entstanden. 

Löst  man  diese  Krystalle  auf  dem  Objecttrager  in  Alkdiol 
und  verlangsamt  die  Verdunstung  durch  Bedecken  mit  einem 
zweiten  Glaspiättchen ,  so  erhält  man  Combinationen  —  bei 
rascher  Verdunstung  eine  amorphe  Hasse  ^  in  der  sich  allmälig 
gewisse  Punkte  der  Beziehung,  der  Anhäufung  der  Materie  zu 
regelmafsigen,  anfangs  einfachen,  dann  complicirten  Formen  zei- 
gen, Krystalle,  wie  sie  sich  nach  dem  Schmelzen  der  Substanz 
im  Erstarrungsmomente  bilden. 

War  der  Alkohol  wasserhaltig,  so  erfolgt  nach  dem  Ver- 
dunsten dasselbe  Phänomen,  wie  beim  Mischen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Wasser)  nach  abgelaufenem  Krystallisations- 
procefs  sieht  man  keinen  einzigen  Krystall  der  Form  HI,  son- 
dern, wie  bemerkt,  anfangs  lauter  Primitivformen  (Fig.  13  dann 
auf  die  erwähnte  Weise  entstandene  Combinationen  CPig-IL  und 
die  Mittelformen  zwischen  II  und  HI). 

Wir  haben  beim  Diamant  convexe,  beim  Alaun  vertiefte  Flächen. 

Denken  wir  uns  die  drei  senkrechten  Coordinatebenen  als 
tangirende  Flächen  an  die  Kugel  gelegt,  oder,  was  dasselbe  sagt, 
die  Normalen  jener  durch's  Centrum  gebend,   endlich  die  sechs 
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dadurch  in  der  Kugfeloberflache  fixirten  Pankle  immer  mehr  her« 
vorgestülpt,  so  haben  wir  alle  Uebergünge  von  der  Kugel  biir 
zum  Octaeder,  wie  wir  sie  bei  diesem  interessanten  Ibystail  in 
der  Natur  finden. 

Denken  wir  uns  dagegen  sechs  sphärische  Molecule  nach 
den  drei  Dimensionen  des  Raumes  übereinandergestelit,  so  haben 
wir  ein  Octaeder  mit  nach  ihren  beziehiichen  Mittelpunkten  hin 
vertieften  Flächen.  Je  gröfser  die  Parameter  der  jede  Flache  con* 
stituirenden  drei  Kugeloberflächen  werden,  desto  mehr  wird  sich 
jene  einer  Ebene  nähern ,  desto  spitzer  die  Eckpunkte  werden^ 
bis  endlich  für  den  Durchmesser  ==  os  der  regelmärsige  Octa«« 
eder  constituirt  ist. 

Dafs  ähnliche  Ansichten  schon  früher  aufgestellt  worden, 
weifs  ich,  doch  sind  mir  keine  bestätigenden  Beobachtungen  be- 
kannt, ich  glaubte  defshaib  diese,  so  lückenhaft  sie  sind,  voll-^ 
ständig  wiedergeben  zu  müssen.  * 

Bringt  man  einen  Tropfen  Glaubersalz^  oder  Salpeterlosung 
unteres  Mikroskop,  so  sieht  man  plötzlich  aus  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit die  fix  und  fertigen,  doch  unbestimmbaren,  spiefsigen  oder 
dendritischen  Krystaile  vollseitig  hervorschiefsen ,  bei  langsa-« 
mer  Verdunstung  werden  die  Krystaile  regelmäfsig,  doch  biU 
den  sie  sich  auch  hier  so  rasch,  dafs  es  unmöglich  ist,  die 
eigentliche  Metamorphose  zu  verfeigen. 

Dieser  Gegenstand  ist  für  die  theoretische  Chemie  zu  wich- 
tig, um  so  leicht  darüber' wegzugehen;  nach  vollständigem  Be- 
obachtungen von  den  Hauptverbindungen  der  einfachen  und  zu«* 
sammengesetzten  Rudicale  hoffe  ich  künftig  darauf  zurUckzo«« 
kommen. 


a 
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lieber  Gallussäure  und  Gerbsäure,  Verhalten  dieser 

Säuren  zu  Basen ,  Darstellung ,  Eigenschaften 

und  Constitution  ihrer  wichtigsten  Salze; 

von  Dr.  Phil.  Büchner^  jun. 


Es  möehte  wohl  kaum  eine  organische  Substanz  geben, 
welche  diler  zum  Gegenstande  sorgfaltllger  Untersuchung  gemacht 
wurde,  als  die  Gallussäure  und  G^saure.  Nichts  desto  weniger 
ist  das  Studium  ihrer  Eigenschaften  noch  keineswegs  er* 
schöpft.  Die  neueren  Arbeiten  beschränken  sich  gröfstentheils  nur 
auf  die  ReindarsteUung  derselben — mit  der  Frage,  ob  die  Gallussäure 
in  der  Natur  als  solche  gebildet  vorkommt  —  und  mit  ihrer 
Constitution.  Dagegen  war  die  ReindarsteUung  ihrer  wichtigsten 
Verbindungen  noc>  nicht  gelungen ,  und  nur  wenige  derselben 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Eigenschaften  nach  erforscht. 
Ich  machte  daher  diese  beiden  Sauren  zum  Gegenstande  einer 
Untersuchung  in  dem  Laboratorium  zu  Gleisen,  in  der  Hoffnung^ 
für  die  Wissenschaft  einigen  Gewinn  daraus  zu  ziehen;  ich  habe 

4 

es  dabei  an  Bemühen  nicht  fehlen  lassen.  Dafs  dadurch  der 
Gegenstand  nicht  erschöpft  ist,  ist  mir  wohl  bewufst;  indessen 
bei  dem  grofsen  Umfang  desselben  und  der  Schwierigkeit  der 
Untersuchung,  wird  diese  Abhandlung  wenigstens  als  Beitrag 
zu  seiner  Kenntnifs  ihre  Veröffentiichuifg  rechtfertigen.  Wenn 
ich  bei  manchen  Arbeiten  sehr  ausführlich  war,  öfter  ganz  un- 
bedeutend  scheinende  Sachen  aufführte  und  wiederholte,  so  möge 
man  diefs  dem  Umstände  zn  gut  halten^  dafs  es  darauf  ankommt, 
genau  das  angegebene  Verfahren  einzuhalten.  Die  Erledigung 
so  mancher  Erscheinungen,  die  sieh  mir  im  Laufe  dieser  Unter- 
suchung darboten ,  habe  ich  mir  übrigens  in  Aussicht  gestellt, 
sobald  mir  Zeit  und  Umstände  es  gestalten  werden. 
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A.    Gallussäure^ 

Die  Gallussäure  wurde  von  Scheele  entdeckt;  er  fand 
sie  in  einer  Galläpfeiinfusion  auskrystaliisirt ,  welche  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen  und  unterdessen  geschimmelt  war. 
Scheele  schloPs  hieraus,  dafe  sie  in  den  Galläpfeln  fertig  ge- 
bildet  vorhanden  sey,  in  Verbindung  mit  einer  schleimigen 
Substanz,  welche  hindernd  auf  ihre  Krystallisfit'ion  wirke  und 
welche  während  dem  Schimmeln  der  Galldpfel  {verstört  werde. 
Diese  Vermuthung  fand  darin  noch  eine  Stütze,  dafs  die  Gallus- 
säure durch  trockene  Destillation  zcrslofsener  Galtäpfel  direct 
erhalten  werden  konnte.  Felo  uze  zeigte  aber  später^  dafs  die 
auf  diesem  Wege  erhaltene  Säure  keine  Gallussäure,  sondern 
eine  neue  Säure  von  ganz  andern  Eigenschaften  war,  die  er  mit 
dem  Namen  r^Pyrogaltussäare«  bellte,  und  dafs  in  den  Gall- 
äpfeln wenig  andere  Gallussäure  enthalten  sey,  als  die,  welche 
sich  auf  Kosten  der  Gerbsäure  während  des  Trocknens  der  Gall- 
äpfel bilde.  Auf  die  Ansicht,  dafs  die  Gallussäure  in  den  Gall- 
äpfeln gebildet  vorhanden  sey^  gründen  sich  viele  Vorschriften 
zur  Gewinnung  derselben,  z.  B.  die  von  Richter  und  Davy, 
die  immer  ungleiche, Resultate  lieferten,  je  nachdem  dabei  gün- 
stige oder  ungünstige  Umstände  mitwirkten,  durch  deren  Einflufs 
der  Uebergang  der  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Gerbsäure  in 
Gallussäure  in  höherem  oder  geringerem  Grade  bewirkt  wurde. 
Daher  man  auch  jetzt  noch  die  Methode  von  Scheele,  die  im 
Ganzen  sehr  wenig  Abänderungen  erlitten,  als  die  vorlheilh?rf- 
teste  beibehält  und  anerkennt.  Sie  gründet  sich  darauf,  dafs  die 
in  den  Galläpfeln  vorhandene  Gerbsäure  durch  den  Einflufs  der 

Luft,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure,  in  Gallussäure 

« 

übergeführt  wird,  und  Pelouze  fand  in  dieser  Beziehung,  dafs, 
wenn  man  eine  verdünnte  Gerbsäurelösung  in  mit  Sauerstoff- 
gas gefüllten  graduirten  Röhren  längere  Zeit  steifen  läfst, 
dasselbe  langsam  absorbirt  wird  und  an  seine  Stelle  ein  glei- 
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cbes  Volumen  Kohlensäure  tritt,  wobei  man  nach  Verlauf  einiger 
Wochen  die  ganze  Flüssigkeit  mit  zahlreichen  und  ungeßirbten, 
krystailinischen  Nadeln  von  Gallussäure  angefüllt  sieht;  —  dafs 
hingegen  eine  Crerbsäurelösung  bei  Ab^chlufs  der  Luft  jahrelang 
aufbewahrt  werden  könne,  ohne  dafs  die  Lösung  die  geringste 
Veränd<»rung  erfährt»  Robiqnet  aber  bat  nichts  desto  weniger 
durch  Versuche  dargelhan;  dafs  die  Gallussäure,  sie  mag  in  den 
Galläpfeln  präexistiren  oder  nicht,  sich  in  grofsen  Mengen  daraus 
abscheidet,  unabhängig  von  jeder  Berührung  mit  der  Luß  oder 
mit  Sauerstoff*;  ohne  Bildung  von  Gasen;  femer,  jdafs  eine  Lö- 
sung von  reiner  Gerbsäure,  unter  gewissen  Bedingungen,  binnen 
acht  Monaten  eine  Quantität  Gallussäure  lieferte,  wdche  der 
in  der  Losung  enthalten  Gerbsäure  entspricht,  während  bei  einem 
Galläpfelauszug  schon  ein  Monat  zur  vollendeten  Einwirkung 
hinreichend  war,  woraus  er  für  den  ertseren  Fall  folgert,  dafs, 
wenn  sieh  aller  Gerbstoff*  in  Gallussäure  umwandelte,  der  Verlust 
10  pC.  nicht  überschreiten  dürfe,  da  der  Gerbstoff  bei  seinem 
Uebergang  in  Gallussäure  nur  2  At.  Kohlensäure  verlierL  Bra- 
Gonnot  fand  das  VerhälUiifs  der  aus  100  Theilen  dem  Schim- 
meln unterworfener  Galläpfel  gelieferten  Gallussäure  auf  20  pG. 
oder  mehr,  während  Felo  uze  den  in  den  Galläpfehi  enthaltenen 
reinen  Gerbstoff  auf  40  pC.  erhebt.  Indessen  schliefst  Robi- 
quet,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  Gerbstoffs  in  Gallussäure 
ein  Verlust  von  50  pC.  Statt  lande,  während  er  der  Theorie 
nach  nicht  10  pC.  überschreiten  dürße;  dafs  femer  bei  dem 
Unterschiede  der  zur  Umbildung  reinen  Gerbstoffs  nöthigen  Zeit, 
—  gegenüber  derjenigen,  welche  die  ganzen  Galläpfel  bedür- 
fen^ um  die  Einwirkung  zu  vollenden,  in  den  Galläpfeln  andere 
Stoffe  vorhanden  seyn  müfsten,  welche  diese  Umsetzung  erleich- 
tern und  gleichsam  als  Ferment  dienen  und  glaubt,  dafs  die 
Art  von  Gummi  oder  vielmehr  von  Schleim,  welchen  man  durch 
Wasser  aus  den  mit  Aether  von  der  Gerbsäure  befreiten  Gall- 
äpfeln ausziehen  kann^  diese  Function  übernimmt,  was  durch. did 
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Versuche  von  Pclouze,  welche  dahin  lauten,  dafs  dieser  Rfick-- 
$tand,  der  durch  Schimmeln  keine  Spur  von  Gallussäure  mehr 
liefert,  mit  erstaunlicher  Schnelligkeit  schimmelt,  wenn  man  ihn, 
mit  einem  gehörigen  Verhältnifs  Wasser  befeuchtet,  der  Luft 
aussetzt,  unterstützt  zu  werden  scheint,  wofür  auch  noch  die  von 
Robiquet  erwiesene  Thatsache  spricht,  dafs,.  wenn  man  Gall- 
ipfel  zu  wiederholten  Malen  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und 
jeden  der  Auszüge  in  vollkommen  damit  angefüllten  Flaschen 
für  sich  aufbewahrt ,  in  derjenigen  keine  Veränderung  vorgeht, 
welche  den  meisten  Gerbstoff  enthält^  dafs  aber  die  nachfolgen^ 
den,  weniger  concentrirten  Auszüge  je  nach  ihrer  Verdünnung 
geringere  oder  gröfsere  Quantitäten  Gallussäure  bei  vollkomme-* 
nem  Luftabschlüsse  liefern,  so  dafs  also  der  erste  Auszug,  als 
der  an  Gerbsäure  reichste^  keine,  der  zweite  nach  einigen  Mo* 
naten  einen  schwachen  Niederschlag,  der  dritte  eine  dicke  An- 
haufang von  krystallisirter  Gallussäure  und  der  vierte  endlich 
einen  kaum  bemerkbaren  Absatz  von  pulveriger  Gallussäure  lie- 
fort,  welche  Differenzen  nach  ihm  von  dem  Verhätnisse  des  an«- 
gewandten  Wassers  herrühren;  ferner,  dafs  beim  ersten  kalten 
Ausziehen  der  Galläpfel  mit  wenig  Wasser,  wie  schon  oben  an-^ 
geführt,  sich  nur  reiner  Gerbstoff  und  keiner  der  anderen  Bestand« 
theile  der  Galläpfel  auflöst,  welche  Auflösung,  wenn  sie  concen- 
trirt  und  vor  Luftzutritt  geschützt  ist,  jahrelang  conservirt  werden 
kann^  und  dafs^  wenn  die  Menge  des  Wassers  ziemlich  beträcht- 
lich ist,  neben  der  Gerbsäure  auch  noch  eine  gewisse  Quantität 
der  anderen  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  löslichen  Stoffe  mit 
aufgenonunen  werde,  durch  deren  Anwesenheit  die  Bildung  der 
Gallussäure  bedingt  wird.  Auch  Larocque  bestätigt  die  Ver- 
muthung  von  Robiquet,  dafs  die  Galläpfel  ein  die  Umwandhing 
der  Gerbsäure  in  Gallussäure  bewirkendes  Princip  oder  Ferment 
enthalten,  und  stellt  diese  Ansicht  dadurch  aufser  Zweifel,  dab 
aNe  antiseptischen  Hate/fen,  wie  Alkohol^  Quecksilberoxyd,  Kreo- 
sot,  Holzessig  und  Sublimat  diese  Verwandlung  hindern  oder 
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ihr  eine  Granze  setzen;  foner,  dafs  man  mit  Galläpfeln  Ar  sich 
oder  vorher  durch-  Behandeln  mit  Aetber  von  Gerbsaure  befreit, 
Zackerlösung  in  Gährung  setzen  kann,  bei  der  sich,  wie  ge-< 
wohnlich,  Alkohol  und  Kohlensäure  bilden. 

Die  Gallussäure  kommt  als  sok^he  fertig  gebildet  io  den 
Pflanzen  nur  selten  vor.  Mach  Avequin  enthalten  die  Mango«» 
kömer  wenig  Gerbsäure,  dagegen  viel  Gallussäure ;  er  giebt  an, 
aus  einem  Pfund  derselben  2  Unzen  und  2  Drachmen  Gallussäure, 
durch  blofse  Haceration  in  Wasser  und  unmittelbares  Ver- 
dampfen zur  gehörigen  Consistenz  erhalten  zu  haben.  Sten- 
house*3  hat  die  Gallussäure  in  demSumach,  in  Quercus  Aegy* 
iops,  in  den  Samenkapsebi  von  Caesalpinia  Coriaria,  mit  der 
grofsten  Gewifsheit  nachgewiesen,  so  dafs  es  keinem  Zweifel 
unterliegt,  dafs  diese  Säure,  namentlich  in  dem  Sumach,  in  be- 
d^tender  Menge  fertig  gebildet  enthalten  ist,  dagegen  es  ihm 
nicht  gelang,  dieselbe  in  der  Eichenrinde^  dem  Kino  und  der 
Catecim  nachzuweisen. 

Die  Darstellung  der  Gallussäure  gründet  sich  also  entweder 
bei  Pflanzen,'  die  sie  neben  Gerbsäure  enthalten,  auf  die  Abschei- 
dung der  letzteren  und  directe  Gewinnung  der  Gallussäure,  oder 
bei  sofehen,  die  nur  reine  Gerbsäure  und  wenig  oder  gar  keine 
Gallussäure  enthalten ,  auf  die  Einwirkung  von  Agentien,  mittelst 
deren  eine  Quantität  Gerbsäure  durch  Abscheidung  von  Kohlen- 
säure in  Gallussäure  üb^geführt  wird. 

Im  ersteren  Fall  werden  nach  Stenhouse  die  auf  Gallus- 
säure zu  untersuchenden  Pflanzcntheile  wiedertiolt  mit  Wasser 
gekocht  und  filtrirt,  der  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Gerb- 
stoff durch  die  Auflösung  von  Leim  gefällt,  die  klare,  zur  Ex-* 
traotcoi»iistenz  verdampfte  Flüssigkeit  mit  heifsem  Alkohol  be- 
hitndelt,  der  gröfste  Tfaeil  des  Alkohols  abdestillirt^  und  falls 
nach  mehreren  Tagen  keine  Krystalle  von  Gallussäure  bemerk- 


*)  Diese  AimaL  Bd.  XLV  S.  I. 
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bar  sind,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockene  abge- 
dampft und  der  Rückstand  in  einem  verschliefsbaren  Gefäfse 
mit  Aether  behandelt,  nach  dessen  freiwilligem  Verdunsten  sich 
mehr  öder  weniger  gefärbte  Krystalle  von  Gallussäure,  wenn 
sie  vorhanden,  abscheiden,  die  dann  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle  und  Umkrystalirsiren  farblos  werden. 

In  letzterer  Beziehung  wendet  man  zur  Darstellung  der  Gal-*' 
lussäure  am  zwcckmäfsigsten  die  Galläpfel  an,  welche  die  Gerb- 
säure in  reichlichster  Menge  enthalten.^  Man  kann  entweder  die 
Galläpfel  unmittelbar  verwenden,  worauf  sich  das  von  Scheele 
angegebene  und  von  Braconnot  verbesserte  Verfahren  gründet, 
oder  mari  scheidet  aus  ihnen  die  reine  Gerbsäure  ab  und  führt 
diese  durch  Einwirkung  gewisser  chemischer  Agentien  in  Gal- 
lussäure über.    Hier  gründen  sich  nachfolgende  Methoden  : 

Eine  Auflösung  von  remer  Gerbsäure  wird  mit  Schwefel- 
säure kalt  gefällt,  der  erhaltene  Brei  mit  etwas  verdünnter  Schwe- 
felsäure ausgewaschen,  feucht  ausgeprefst  und  in  diesem  Zustande 
in  verdünnte,  kochende  Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  2  Tbl.  Was- 
ser3  getragen ,  so  lange  er  sich  darin  noch  auflöst  Nachdem 
die  Auflösung  einige  Minuten  gekocht  hat,  läfst  man  sie  ruhig 
erkalten,  reinigt  die  erhaltene  Gallussäure  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren ,  fällt  die  Auflösung  durch  essigsaures  Bleioxyd 
und  zerlegt  den  gewaschenen  Niederschlag,  den  man  in  siedendem 
Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff'säure,  wobei  das  gebil- 
dete Schwefelblei  zugleich  als  Entfärbungsmittel  wirkt.  (Liebig.) 

Eine  andere  Methode  zur  Umbildung  der  Gerbsäure  in  Gal- 
lussäure ist  ebenfalls  von  Lieb  ig  angegeben  worden.  Sie  grün- 
det sich  darauf,  dafs  unter  dem  Einflüsse  einer  concentrirten 
Kalilauge  auf  Gerbsäure  in  der  Siedhitze  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff'  so  viel  Wasser  und  Kohlensäure  gebildet  wird,  dafs 
sie  sich  in  Gallussäure  umändert,  weiche  sich  beim  Uebersatligen 
der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  nach  dem  Erkalten  derselben  in 
kaum  gefärbtem'ZiGstande  in  Form  eines  Krystallbreies  abscheidet. 
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Luck  beschäftigte  sich,  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof. 
Lieb  ig,  in  dem  hiesigen  Laboratorium  nochmals  ausschliefsiich 
mit  diesem  Gegenstande,  um  die  Bedingnisse  dieser  Umwandlung 
festzustellen,  durch  welche  dieselbe  zu  einem  sicheren  Verfahren 
geworden  ist. 

Am  besten  wird  nach  ihm  in  eine,  ein  Drittel  trockenes 
Aetzkaii  enthaltende^  kochende  Lange,  ein  Theil  Gerbsäure  in 
kleinen  Portionen  nach  und  nach  eingetragen,  die  dunkelbraun 
geförbte  Flüssigkeit  nach  einigem  Erkalten  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  mit  Essigsäure  übersättigt,  wob^ei  sie  bald  völlig  er* 
starrt;  hierauf  die  Masse  stark  ausgeprefst,  mit  Thierkohle  ko- 
ch^d  behandelt  und  zur  Zersetzung  des  adhärirenden  sauren 
gallussauren  Kalis  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  aufgelöst  und  umkrystallisirt,  bis  auf  dem 
Platinblech  kein  Rückstand  hinterbleibt  und  alle  Salzsäure  ent- 
fernt ist.  Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  wird  dieselbe  von 
jedweder  Verunreinigung  frei  erhalten.  Die  Essigsäure  verdient 
hierzu  defshalb  den  Vorzug  vor  den  stärkeren  Säuren,  nament- 
lich der  Schwefelsäure,  weil  diese  zersetzend  einwirken  und  bei 
Anwendung  letzta*er  das  verunreinigende,  schwefelsaure  Kali 
nur  mit  Verlust  durch  Alkohol  entfernt  werden  kann»  Luck 
erhielt  auf  diese  Weise  zwischen  56  —  60  pC.  der  angewandten 
Cierbsäure  in  reinen  Krystalien,  welche  ihrem  äufseren  Verhalten 
nach  alle  Eigenschaften  der  Gallussäure  theilten  und  der  Analyse 
unterworfen,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  als  irgend 
eine  auf  andere  Weise  dargestellte  Gallussäure  gaben: 

0,230  Grm.  Substanz  gaben,  nacb  dem  Trocknen  bei  lOO**  C,  beim 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,415  Kohlensäure  und  0,078  Wasser* 
Diefs  glebt  in  100  Theilen  : 

gefunden        proc«  Zusammensetz*  der 

Gallussäure 

C  M9,88  -  49,88 

H      3,76  —  3,49 

0    46,36  —  46,62 

100,00  100,00; 
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Die  nach  dieser  Methode  erhaltene  Ausheofe  betragt  circa 
aufs  Pfund  guter  Galläpfel  2V2  Vwzvn  oder  15  pC.  Auch  aus 
dem  zur  Exlracldicke  eingedampften  wässerigen  Auszug  der 
Galläpfel  erhielt  Luck  dasselbe  Resultat  Selbst  unter  Anwen- 
dung, gröblich  zerstofsener ,  vorher  von '  feinem  Pulver  befreiter 
Gallapfel  wurden  annähernde  Resultate  erhalten,  wenn  6  Theile 
Galläpfel  in  gepulvertem  Zustande  in  16  Theile  Wasser,  welches 
3  Theile  Aetzkali  enthält,  kochend  eingetragen  werden.  Der 
früher  angegebene  Zusatz  von  Salzsäure  findet  darin  seine  Recht« 
Fertigung ,  weil  nach  meinen  wiederholten  Versuchen  sicb^  bei 
Befolgung  dieses  Verfahrens^  neben  der  reinen  Säure  auch  zu-  . 
gleich  in  reinem  Zustande  daraus  darstellbares,  gallussaures  Kali 

■ 

von  stets  gleicher  Zusammensetzung  gebildet  wird ,   auf  das  ich 
bei  dem  Kalisalze  selbst  zurückkommen  werde. 

Braconnot  endlich  giebt  für  die  Methode  von  Scheele 
zur  Darstellung  der  Gallussäure  folgendes  Verfahren  an  :  Man 
befeuchtet  Galläpfelpulver  mit  Wasser  und  lafst  die  Masse  einen 
Monat  bei  einer  Temperatur  zwischen  +  20®  und  25®  C.  stehen, 
indem  man  sie  so  oft  von  neuem  befeuchtet,  als  sie  auszutrocknen 
anfängt.  Sie  quillt  auf  und  bedeckt  sich  mit  Schimmel  Man 
prefst  sie  alsdann  aus,  kochl  den  Ruckstand  mit  Wasser,  filtrirt 
und  prefst  wieder  aus.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  setzt  sieh 
die  Gallussäure  in  graugelben  Krystallen  ah.  Diese  kocht  mon 
mit  8  Theilen  Wasser  und  Ve  Thierkohle,  worauf  man  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  farblose  Krystalle  erhält. 

*  Ich  habe  zur  Gewinnung  der  Gallussäure,  welche  zur  Dar- 
stellung der  später  zu  beschreibenden  gallussauren  Salze  diente, 
zum  Theil  das  Verfahren  von  Braconnot  befolgt. 

In  ersterer  Beziehung  wurde  statt  der  reinen  Gerbsäure  der 
wässerige^  zur  starken  Extractconsistenz  eingedampfte  Auszug 
aus  Galläpfeln  benutzt. 

Zu  dem  Ende  wurden  10  Pfund  beste,  von  feinem  Pulver 
befreite,  gröblich  zerstofsene  Galläpfel  kalt  ausgezogeUj  nachher 
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dreimal  ausgekocht ,  aiisefepreTst  und  sämmdiche  Colatnren  zur 
dicken  Extractform  eingedampft  In  eine  beliebige  Menge  sie* 
dender  -Aetznalronlaoge  von  1^40  spec.  Gewicht,  wurde  von  die- 
sem Extract  in  kleinen  Portionen  bb  zum  Aufhören  der  schau«- 
menden  Reaction  eingetragen,  nach  einigem  Erkalten  mit  Salzsäure 
schwach  ubersatligt,  wobei  das  Ganze  zu  einer  dicken  krystai* 
linischen,  braungefarbten  Hasse  von  Gallussäure  erstarrte.  Diese 
Operation  wurde  bis  zur  gänzlichen  Consomtion  des  erhaltenen 
£xtractes  wiederholt,  der  erhaltene  krystaiUnische  Brei  zuvör- 
derst öfter  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  ohne  grofsen  Ver- 
last, gröfstentheils  von  Kochsalz  befreit,  hia^auf  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt  und  heifs  filtrirt.  Die 
erhabene  Säure  war  selbst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
noch  immer  stark  braun  gefärbt.  Versuche  im  Kleinen  ergaben, 
da£8  selbst  Blutkohie  nicht  vermochte,  sie  zu  entfärben,  dafs  hin- 
gegen beim  Behandeln  mit  gewöhnlichem  Weingeist  sich  der 
gröfste  Theil  darin  auflöste,  und  ein  stark  braungerarbter  Rück- 
stand hinterblieb;  die  weingeistige  Lösung  zur  Verdunstung  ge- 
bracht, lieferte  noch  kaum  gefärbte  Krystalle,  die  von  neuem  in 
Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisation  befördert,  nach  dem  Er- 
kallen  vollkommen,  weifs,  seidenartig  glänzend,  in  langen  feinen 
Mädeln  erhalten  wurden.  Nachdem  auf  diesem  Wege  im  Klei«- 
nen  die  Befrdung  der  Gallussäure  von  jeder  fremdartigen  Ma- 
terie gelungen  war,  wurde  dasselbe  Verfahren  mit  der  ganzen 
Quantität  im  Beindorfschen  Apparat  durchgeführt  und  so  zwölf 
Unzen  Säure  in  reinstem  Zustande  erhalten. 

Die  so  sehr  schwierige  Entfernung  des  durch  die  Einwir««» 
kung  des  Kalis  oder  Natrons  erzeugten  Farbstoffs  von  der  Saure, 
macht  diese  MeAode  kostspielig  und  weniger  vortheilhaft  als 
jene,  nach  welcher  man  zuerst  aus  den  Galläpfeln  die  Gerbsäure 
darstellt  und  durch  Behandeln  dieser  mit  Kali  die  Gallussäure 
erhält,  welche  Methode  noch  aufserdem  den  grofsen  Vortheil 
einer  schndlen  und  sicheren  Bereitung  gewährt. 
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Eine  andere  Portion  Gallussäure  wurde  nachdem  von  Bra- 
connot  verbesserten  Verfahren  Scheele's  dargestellt.  10  Hd. 
gröblich .  zerstofsener  Galläpfel  wurden  mit  Wasser  befeuchtet 
und  die  Masse  in  offenem  Gefäfse  sechs  Wochen  lang  an  einenn 
warmen  Orte  einer  Temperatur  von  20  —  28<*  G  ausgesetzt 
und  weiter  verfahren,  wie  oben  beschrieben.  Ich  erhielt  ein 
weifseSj  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver,  was  sich  in~ Wasser 
zu  einer  trüben,  etwas  milchigen  Flüssigkeit  löste ^  die  fiitrirt, 
nicht  vollkommen  klar,  und  ohne  etwas  auf  dem  Filter  zu  hin« 
terlassen,  durchlief.  Beim  Erkalten  schieden  sich  aus  ihr  keine 
Krystalle  der  so  leicht  krystallisirbaren  Gallussäure  ab,  obschon 
sie  eine  stark  saure  Reaclion  und  den  der  Gallussäure  eigen- 
thümlichen,  säuerlichen,  schwach  zusammenziehenden,  hintennach 
sufslichen  Geschmack  besafs.  Eine  kleine  Quantität  des  erhal- 
tenen Pulvers  mit  Weingeist  behandelt,  löste  sich  bis  auf  einen 
geringen  Ruckstand  in  der  Wärme  auf,  und  es  schieden  sich 
nach  dem  Erkalten  vollkommen  reine  Krystalle  von  Gallussäure, 
mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften  ab ,  die  von  neuem  in 
Wasser  gelöst,  nun  mit  lieichtigkeit  aus  dieser  Lösung  krystal- 
lisirte.  Nach  gleichem  Behandeln  der  ganzen  Menge  dieses  als 
Product  der  Gährung  erhaltenen  weifsen  Pulvers  erhielt  ich  IV4 
.Pfund  reine  Gallussäure  aus  der  angegebenen  Quantität  der  ver- 
wendeten Galläpfel.  Der  nach  dem  Ausziehen  mit  Weingeist 
hinterbliebene  Rückstand  wurde  ^  um  seine  Eigenschaften  näher 
zu  erforschen^  getrocknet^  zerrieben,  und  um  alle  Gallussäure 
daraus  zu  entfernen  so  oft  mit  siedendem  Wasser  bebandelt» 
bis  eine  kleine  Flüssigkeitsprobe  keine  Reaction  auf  Gallussäure 
mehr  zu  erkennen  gab;  er  liefs  sich  nun,  nachdem  durch  Be- 
handlung mit  Weingeist  alle  Gallussäure  entfernt  war,  durdi 
Filtration  leicht  und  vollkommen  trennen^  und  hatte  die  Eigen- 
schaft gänzlich  verloren,  in  dem  zu  seiner  Auflösung  angewand- 
tem Wasser  in  so  fein  suspendirtem  Zustande  zu  verharren,  dafs 
er,  wie  vorher  bei  Gegentoart  der  Gallussäure^  durch  die  Poren 


I 

I 


Büchner^  über  Gerbmure  und  Gallussäure.         185 

des  Filters,  bei  der  Bebandlurmr  mit  Wasser,  hindurchgirifi^.  Ge- 
trocknet und  zerrieben,  stellt  er  ein  graues,  schweres  Polver 
dar.  Um  diese  Materie  in  reinem  Zustande,  darzustellen,  wurde 
dieser  Rückstand  mit  Kalilauge  behandelt;  bei  Anwendung  von 
coDcentrirter  Kalilauge,  unler  Hitwirkung  von  Warme,  löste  sich 
der  grofsle  Theil  desselben  auf;  die  Auflösung  mit  Saure  über- 
sättigt, liefs  ihn  fast  ebenso  gefärbt,  als  vorher,  fallen;  war  da- 
gegen die  Kalilauge  «verdünnt,  und  wirkte  dieselbe  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  ein ,  so  fiel  beim  Uebersättigen  mit  Säure  ein 
vollkommm  weifses,  schweres  Pulver  nieder.  Es  wurde  nun 
sammtlicher  Rückstand  mit  verdünnter  Kalilauge  zwölf  Stunden 
in  Berührung  gelassen;  als  ich  nach  Verlauf  dieser  Zeit  ver- 
suchte, d|e  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  zu  Fällen,  entstand  kein 
Niederschlag  mehr;  die  Lösung  hingegen  gab  mit  Eisenchlorid 
eine  deutlich  starke  Reaction  auf  Gallussäure  zu  erkennen.  Ich 
mufste  also  auf  die  Analyse  desselben  verzichten.  Nach  allen 
gesammelten  Erfahrungen  enisteht  nach  dieser  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Gallussäure  gleichzeitig  Eliagsäure,  welche  nach 
Braconnot  und  Cheuvreul  in  grpfserer  oder  geringerer 
Menge  gebildet  wird,  je  nachdem  man  die  Galläpfel  mit  mehr 
oder  weniger  Wasser  angerührt  hat,  und  es  ist  daher  anzuneh- 
men, dafs  auch  diese  Materie  Eliagsäure  gewesen,  was  wenig- 
stens aus  dem  chemischen  Verhalten,  —  ihrer  Löslichkeit  in 
Alkalien,  —  aus  diesen  alkalischen  Lösungen  durch  schwaefae 
Säuren  wieder  gefallt  zu  werden,  geschlossen  werden  kann, 
eben  so  aus  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether 
hervorgeht 

Ich  führte  diese  Thatsacbe  nur  an ,  weil  diese  Materie,  wie 
aus  vorhergehenden  Versuchen  hervorgeht,  in  der  wässerigen 
Lösung  der  Gallussäure  in  feinzertheiltem  Zustande  suspendirt, 
bindernd  auf  <tie  Krystallisation  der  Gallussäure  einwirkte,  fer*- 
ner,  weil,  wenn  sie  längere  Zeit  in  Contact  mit  Kalilauge  ge- 
lassen ,  sie  die  Eigenschaft ,  durch  Säuren  aus  dieser  alkalischen 
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Lösung  wieder  gefallt  zu  werden,  verliert,  und,  da  die  alkalische  Ld~ 
sung  jetzt  durch  Eisenchlorid  schwarz  getällt  wird,  bei  der  Voraus- 
setzung, dafs  diese  Materie  Eilagsaure  gewesen,  diefs  Verhalten  eine 
Bestätigung  der  Vennuthung  von  Peiouze  seyn  kann,  dafs  die  Ei- 
lagsaure durch  Einflufs  der  Alkalien  wieder  in  Gallussäure  zurück- 
gefiihrt  werden  könne.  Das  Verhalten  dieser  Substanz,  in  fein  zer- 
theiltem  Zustande  in  concentrirten  Lösungen  von  Gallussäure  suspen- 
dirt  zu  bleiben  und  selbst  durch  Filtration  nicht  getrennt  werden  zu 
können,  ist  vielleicht  Ursache,  dafs  es  nicht  immer  gelingt,  nach 
dem  Scheele'schen  Verfahren  reine  Gallussäure  zu  erhalten.  In 
diesem  Falle  hat  man  das  durch  Gährung  der  Galläpfel  erhaltene 
Product  nur  mit  Weingeist  zu  behandeln  und  auf  obige  Weise 
zu  verfahren.  Ob  von  anderen  Chemikern  ein  ähnliches  Ver- 
halten wahrgenommen  worden,  ist  mir  unbekannt.  Das  in  Rede 
stehende  Verfahren  von  Scheele  verdient  in  so  fern  den  Vor- 
zug vor  den  andern  angeführten,  als  man  hierbei  weniger  Mühe, 
geringere  Kosten  und  zugleich  eine  gröfsere  Ausbeute  hat,  da- 
gegen mehr  Zeit  verwendet  wird. 

Die  krystallisirte  Gallussäure  verliert  bei  120<^  C  9,25  pC. 
Wasser;  die  wasserfreie  Säure  wird  bei  210^  'C  zersezt  und  in 
eine  andere  Säure,  die  Pyrogallussäure,  verwandelt;  bei  einer 
Temperatur,  welche  nicht  210^  erreicht,  schmilzt  sie  nadi  Bra- 
connot  und  wird  bräunlich;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  wiedcar 
ZfT einer  krystallinischen  Masse,  welche  gröfstentheils  unverän- 
derte Gallussäure  ist;  die  sich  hierbei  gleichzeitig  bildende  braune 
Substanz  hat  nach  der  Auflösung  die  Eigenschaflt,  Leimlösung  zu 
fällen,  in  welcher  Beziehung  sie  sich  der  Gerbsäure  nähert.  . 

Die  Gallussäure  ist  zuerst  von  Peiouze  und  hieraif  von 
Liebig,  und  von  beiden  mit  gleichem  Resultate  analysirt  wor- 
den. Die  bei  120^  getrocknete  Säure  besteht  aus  49,89  Koh- 
lenstoff, 3,49  Wasserstoff  und  46,62  Sauerstoff.  Ihre  Formel  ist : 

C,  Hs  O5  =  G, 
welche  sich   auch  durch  die  Analyse  des   neutralen  Bleisalzes 
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bestätigt     In  krystallisirtem  Zustande  enthfill  sie  1  AI.  Wasser 
und  wird  durch  die  Formel  : 

C,  H,  O5  +  aq.  ="G  +  aq. 
-ausgedrückt.   Da  jn  dem  basischen,  bei  100^  getrockneten  Biei«- 
salze  sich  2  At.  Wasser  vertrelen   finden  durch  2  At.  Bleioxyd, 
so  kann  man  die  kryslallisirte  Saure  zusammengesetzt  betrachten 
nach  der  Formel  : 

C,  HO,  +  3  aq.  =  0"+  3  aq. 
die  bei  100®  C  getrocknete~nach  der  Formel  : 

C,  HO,  +  2  aq.  =  ■g"+  2  aq.; 
die  Säure  in  dem  sauren  Bleisalze  nach  der  Formel  : 

Cf  HO,  +  aq.  ="g'+  aq., 
die  Säure  in  dem  neutralen  Bleisalze  nach  der  Formel : 

C,  HO,  =  67 
Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  von  mir  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfenen  galiussaurem  Salze  über. 

Gallussäure  und  Kali. 

3  CC,  H,  0,)  +  KO. 

Setzt  wan  zu  einer  wässerigen  Losung  von  Gallussäure  eine 
verdünnte  Lösung  von  Aetzkali,  so  kann  man  bei  vorsichtigem 
Eintragen  ^  derselben  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  zusetzen, 
unH  so  dem  Neutralisationspunkte  der  Gallussäure  ziemlich  nahe 
kommen,  ohne  dafs  eine  augenblickliche  Verändening  derselben 
erfolgt;  erst  durch  Einflufs  der  Luft  auf  das  gebiMete  Kalisalz 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmälig  dunkler^  grünlich,  dann  rdthlioh 
und  zuletzt  braun.  Verfahrt  man  aber  umgekehrt  und  versucht 
Gallussäurelösung  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Art  zu  neu- 
tralisiren,  dafs  Gallussäure  zu  überschussigem  Kali  gesetzt  wird, 
so  tritt  sogleich  eine  Zersetzung  derselben  ein;  die  Flüssigkeil 
färbt  sich  je  nach  der  Concentrdüon  der  Kalilauge  heller  oder 
dunkler  roth,  welche  Färbung  sich  nach  einigem  Stehen  bei  Luft^ 
zutritt  in  immer  böherm  Grade  vermehrt.   Schliefst  man  sogleich 
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die  Luft  ab  und  verhindert  den  Zutritt  des  SauerstoflGs,  so  erfolgt 
keine  weitere  Zersetzung.  Versetzt  man  diese  rothgefarbte  Flüs- 
sigkeit, ohne  vorher  das  freie  Kali  mit  Essigsäure  zu  neutrali- 
siren,  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  so  entsteht, ein  rothgefarbter- 
ßleiniederschlag. 

Aehnlich  wie  das  Aetzkali  verhält  sich  das  kohlensaure 
Kali  zu  Gallussäure,  nur  dafs  die  Einwirkung  desselben,  wenn 
es  gleich  stark  verwaltest,  nicht  so  rasch  wie  beim  Aetzkali  er- 
folgt; erst  beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  eine  grüne  Färbung,  welche  immer  mehr 
zunimmt  und  zuletzt  in  ein  schmutziges  I3raun  übergeht. 

Dieses  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  von  Aetzkali  zu 
einer  wässerigen  Lösung  von  Gallussäure,  wodurch  eine  so 
leichte  Umsetzung  der  Gallussäure  in  andere  Substanzen  erfolgt, 
macht  die  D^irstellung  einer  Kaliverbindung  in  reinem  Zustande 
und  von  immer  constanter  Zusammensetzung  fast  unmöglich;  sie 
gelingt  nur  dann,  wenn  das  sich  bildende  Kalisalz  sogleich  bei 
seinem  Entstehen  in  unlöslichem  Zustande  abgeschieden  wird. 
Diefs  ist  der  Fall,  wenn  eine  weingeistige  Lösung  beider  Agen- 
tien  angewendet  wird«  Die  einzig  hierbei  zu  beobachtende  Vor- 
sicht ist  die,  dafs  man  einen  Ueberschufs  an  Aetzkali  aufs  sorg- 
fältigste vermeidet,  weil  sonst  gerade  so,  wie  bei  wässerigen 
Lösungen,  eine  Zersetzung  erfolgt.  Man  verfährt  daher  zu  die- 
sem Zwecke  auf  folgende  Weise. 

Eine  weingeistige  Lösung  des  Aetzkalis  wird  tropfenweise 
zu  einer  Lösung  von  Gallussäure  in  gewöhnlichem  Alkohol  ein- 
getragen. Es  entsteht  sogleich  ein  weifser  Niederschlag,  der 
sich  anfänglich  in  dem  Wassergehalte  des  Alkohols  wieder  auf- 
löst; man  fährt  fort  so  lange  langsam  zuzusetzen,  bis  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  grüne  Adern  sich  bilden,  die  beim 
Umrühren  nicht  wieder  verschwinden,  wobei  sich  das  gallus- 
saure  Kali  in  Form  zarter,  weifser  Flocken  abscheidet*  Es 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  so  oft  mit  Alkohol  gewaschen, 
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bis  alle  freie  Gallnssaure  entfernt  ist,  nnd  in  gelinder  Wärme 
getrocknet.  So  dargestellt  ist  das  gallussaure  Kali  vollkommen 
w^fs,  krystallinisch;  zerrieben  stellt  es  ein  zartes,  lockeres  Pul- 
ver dar.  Bei  längerem  Liegen  an  offener  Lufl  überzieht  es  sich 
mit  einem  leisen  Anflug  von  grüner  Farbe,  der  aber  durchaus 
nicht  von  Einflufs  auf  seine  Constitution  ist.  Es  löst  sich  in 
Wasser  sehr  leicht  zu  einer  schwach'  braungerärbten  Flüssigkeit 
auf,  die,  wenn  sie  concentrirt  ist,  auf  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol,  nach  einigem  Stehen,  das  Salz  in  kleinen  Nadein  ab«- 
setzt,  welchie  eine  schwach  braune  Farbe  besitzen«  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer;  mit  Salzsäure  versetzt 
und  erwärmt,  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  Gallussäure  in 
krystallisirtem  Zustande  mit  allen  ihr  zukommenden  Eigenschaf- 
ten ab. 

Der  geringste  Ueberschufs  an  alkoholischer  Lösung  von 
Aetzkali  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung,  bewirkt  sogleich 
eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung  der  Flüssigkeit,  welche  sich 
augenblicklich  dem  befeils  in  ganz  farblosem  Zustande  abgc« 
schiedenem  Kalisalze  mittheilt,  das  alsdann  nach  einiger  Zeit  eine 
harzähnliche,  schmierige  Beschaffenheit  annimmt  Das  galhissanre 
Kali  verliert  bei  100^  C  nichts  mehr  an  seinem  Gewichte;  es 
enthält  daher  kein  Krystallwassen 

I.  0,437  Grm.  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  gaben  durch  Glühen 
0,097  kohlensaures  Kali;  diese  entsprechen  0,066  Kaliumozyd.  Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht  :  3905,9. 

IL  0,418  Grm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,095  kohlen- 
saures Kali,  entsprechend  0,064  Kaliumoxyd.  Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht  :  3852,9.     ' 

III.    0,731  Grm    gaben   durch   Glühen  0,166  kohlensaures  Kali,    entspre- 
chend 0,116  Kaliumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  ;  3816,2» 

I.  0,753  Grm.  gaben,  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd, 
1,153  Kohlensäure  und  0,227  Wasser;  diese  entsprechen  0,318  Koh- 
lenstoff und  0^025  Wasserstoff. 

II»    0,957  Grm.    derselben  Substanz  gaben   1,462  Kohlensäure  und  0,282 

Wasser;  diese  entsprechen  0,404  Kohlenstoff  und  0,031  Wasserstoff. 

111.    0,762  Grm,  gaben  ferner,   mit   chromsaurem   Bleioxyd    verbrannt. 
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1,157 Kohlensäure  und  0,218  Wasser;  diese  entsprechen  0,3199  Koh- 
lenstoff und  0,024  Wasserstoff. 

Hieraus  erg[iebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 


berechnet 

gefunden 

> 

I. 

^^^  U. 

III. 

C     21  =  1605,177    —    42,159    - 

-    42,231 

—    42,215 

-    41,981 

H        9  —     112,311     —      2,949    - 

-      3,320 

—      3,239 

-      3,149 

0      15  =  1500,000  ,—    39,^34    - 

-    39,347 

—    39,235 

—    39,412 

KO     1  =    589,920    —    15,458    - 

-    15,102 

—     15,311 

—    15,458 

3807,408    —  100,000    —  100,000    —  100,000    —  100,000 

woraus  pbige  Formel  hervorgeht. 

Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen ,  dafs  die  in  diesem  Salzp 
an  das  Kali  gebundene  Materie  wirklich  Gallussäure  sey  und 
letztere  bei  der  Darstellung  diesjsr  Vei'bindung  keine  Veränderung 
erlitten  habe,  wurde  eine  Lösung  des  Kalisalzes  zu  einem  Ueber-* 
Schusse  von  siedendem  essigsaurem  Bieioxyd  gesetzt,  um  aus 
dem  Bleisalze  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  bestimmen  und  zu 
sehen,  ob  es  mit  dem  gallussauren  Bleioxyd  dieselbe  Zusammen- 
setzung theilt;  es  schlug  sich  sogleich  ein  gelbes,  kaum  kry- 
staUinisches  Pulver  nieder,  mit  allen  physischen  Eigenschaften 
des  gallussauren  Bleioxydes. 

Es  wurde  bei  100^  C  getrocknet  und  analysirt  : 

1,805  Grm.  gaben,  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure, 
1,876  schwefelsaures  Bleioxyd;  diese  entsprechen  1,380  Bleioxyd; 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1823,9. 

1,657  Grm:  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd  0,882  Kohlensäure  und  0,081  Wasser;  diese  ent- 
sprechen 0,243  Kohlenstoff  und  0,081  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 

berechnet  gefunden 

C  7    =    535,059    —    14,713  —    14,698 

H  1    ==      12,479    —      0,343  —      0,543 

0  3    =r    300,000'—      8,250  —      8,215 

PbO       2    —  2789,000    —    76,694  —    76,454 

3636,538    —  100,000    —  100,000.. 

Da  diese  Formel,  so  wie  die  procentisobe  ZnsaromeiiseCzung 
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dieses  Bleisalzes,  auTs  genaueste  mit  der  Formel  und  der  pro- 
centiscben  Zusammensetning  des  basischen  gallussauren  Blei- 
oxyds zusammenfallt;  so  bleibt  kein  Zweifel,  dafs  die  in  diesem 
Salze  an  das  Kali  gebundene  Säure  reine  ^  unveränderte -Gallus- 
säore  ist 

Dafs  femer  das  Verhältnifs  der  Gallussäure  zum  Kali  (3  Al 
G  auf  1  AI.  Kali3*  kein  zufalliges  scy ,  beweist  die  Art  seiner 
Darstellung^  aus  alkoholischen  Lösungen  und  Waschen  mit  Alko« 
bot,  welcher  alle  nicht  an  das  Kali  chemisch  gebundene  Gallus-' 
saure  der  Verbindung  entzogen  haben  würde. 

Dieselbe  Verbindung  der  Gallussäure  mit  Kali  erhält  man 
bei  der  Umwandlung  der  Gerbsäure  durch  Einwirkung  von 
siedendem  Aetzkali. 

Erhitzt  man  Aetzkalilauge  von  1,30  spec.Gew.  zum  Sieden 
und  trägt  in  die  siedende  Lauge  Gerbsäure  so  lange  in  kleinen 
Portionen  ein,  als  man  noch  ein  heftiges  Aufschäumen  der  Flüs- 
sigkeit bemerkt,  und  sättigt  nach  einigem  Stehen  alsdann  mit 
Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction;  so  scheidet  sich  nach 
dem  völligen  Erkalten  der  Flüssigkeit  gallussaures  Kali  und  eine 
beträchtliche  Jfenge  freie  Gallussäure  aus,  beide  in  krystallisir* 
tem  Zustande.  Die  erhaltenen  Krystaile  werden  durch  Waschen 
ißit  wenig  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreit  und  alsdann  wie-* 
derholt  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  wodurch  alle  an  Kali 
laicht  cl^misch  gebundene  Gallussäure  gelöst  wird,  das  gallus- 
saure  Kali  aber,  als  in  Alkohol  unlöslich,  in  Form  von  kleinen, 
braungefärbten  Nadeln  zurückbleibt,  das  entweder  durch  öftere 
Umkrystallisation  oder  durch  Behandeln  mit  Blutkohle  nach  dem 
Verdunsten  unter  eine  Glocke  mit  Schwefelsäure,  noch  kaum 
schwach  bräunlich  gefärbt ,  in  fast  vollkommen  reinem  Zustande 
erhalten  werden  kann. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  krystallisirt  weit  leichter  aus 
einer  wässerigen  Lösung,  als  die  nach  der  vorher  angegebenen 
Methode  dargestellte«     Sie  hat  übrigens  ganz  dieselbe  Zusam- 
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mensetzungr,    wie  aus  nachfolgender  Analyse  hervorgeht.     In 
Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  erwärmt ,  scheiden  sich  nach 
dem  Erkalten  in  reichlicher  Menge  Krystalle   von  unveränderter       ^ 
Gallussäure  ab. 

1,087  Grm.  der  bei  100®  C  getrockneten  Verbindung  gaben  durch  ." 
Glühen  0,248  kohlensaures  Kali;  diese  entsprechen  0,168  Kalium-  ^^ 
oxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  3816,9. 

0,532  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  0,821  Kohlensäure  und  0,167  Wasser;  diese  ent- 
sprechen ,0,22701  Kohlenstoff  und  0,018  Wasserstoff.  ^4 


Gallussäure  und  Natron. 
2  (C,  H,  00  +  NaO  -  1  HO  +  6  aq. 
Oder:gll*J^j  +NaO  +  6aq. 

CmHj  0,    +NaO  +  6aq. 

C,  H  0,    +    2  HO  • 

Oder  :C,,  HO,    +  [1  J.^o  "*"  ^ '"''  , 
C,4H5  09    +        NaO    +  6  aq. 

Wässerige  Lösungen  von  Gallussäure  und  Aetznatron  ver- 
halten sich  ganz  so,  wie  wässerige  Lösungen  von  Gallussäure 
und  Aelzkali.  Versetzt  man  die  Lösung  der  Gallussäure  bis  nahe 
zu  ihrer  Sälligung  mit  Aetznatron,  so  erleidet  die  Flüssigkeit 
durch  Luftzutritt  dieselben  Veränderungen,  wie  bei  der  Anwendung 
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Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 

3  CC,  H,  O5D  +  KO.  '^ 

berechnet                 gefunden  ^ 

21  Aeq.  Kohlenstoff      1605,177     —     42,159  —     42,671  ;i 

9    »    Wasserstoff        112,311     —      2,949  —      3,283 

15     n    Sauerstoff        1500,000    —    39,434  —    38,591  ^ 

1     n    Kali                   589,920     ~     15,458  —    15,455  * 

3807,408    -  100,000  —  100,000.  ' 

Auch   diese  krystallisirle  Verbindung  verliert  bei   100*»  C  ^ 
nichts  an  ihrem  Gewichte. 
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von  Aetzkali,  die  bei  einem  Ueberschufs  demselben  ebenfalls 
rasch  und  augenblicklich  erfolgen;  eben  so  verhüll  sich  kohlen- 
leosaures  Natron.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  in  reinem 
Zustande  geschieht  am  sweckmäfsigsten  auf  dieselbe  Weise,  wie, 
beim  Kalisalze.  Die  Yorsiclitsmafsregeln  bleiben  dieselben.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Aetznatrons  wird  tropfenweise  in  die 
der  Gallussäure  eingetragen,  wobei  ein  Ueberschufs  des  ersteren 
aufs  sorgfältigste  vermieden  werden  mufs;  der  anfangs  ent- 
stehende Nieiierschlag  löst  sich  zuerst  wieder  auf,  wird  aber 
bei  fernerem  Zusatz  von  Natron  bleibend.  Nach  dem  Auswa- 
schen mit  Alkohol  zur  Entfernung  aller  uberschössigen  Gallus« 
säure ,  stellt  die  so  erhaltene  Verbindung  ein  weifses ,  körniges^ 
krystallinisches  Pulver  dar,  das  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in 
Wasser  zu  einer  schwacti  braungefärbfen  Flüssigkeit  auflöst, 
welche  durch  Stehen  an  der  Luft  eine  grönliche  Farbe  annimmt. 
Verschafft  man  sich  eine  sehr  concenlrirte  Auflösung  diesei?  Sal- 
zes in  möglichst  wenig  Wasser,  unter  Anwendung  von  Wärme 
so  erhält  man  dasselbe  nach  dem  Erkalten  sehr  leicht  in  klei- 
nen nadeiförmigen  Blättch^  krystallisirt,  ist  dagegen  die  Lö^ 
sung  zu  verdünnt,  so  wird  die  Bildung  der  Kryslalle  durch  Zu- 
satz einer  geringen  Quanülät  Alkohols  beschleunigt.  Waren  die 
i\jx  Darstellung  #6  Salzes  verwendeten  Substanzen  voUkom«^ 
nien  rein,  so  besitzen  sie  eine  goldgelbe,  dem  Doppelt-Schwe- 
felzinn  ähnliche  Farbe  und  Glanz;  die  Gegenwart  der  geringsten 
Spur  von  Eisen  ertheill  ihnen  eine  grünliche  Färbung.  Sie  wer- 
den, nachdem  sie  von  der  Mutterlauge  befreit  sind,  noch  einige 
Mal  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  getrocknet.  Zerrieben  stellen 
sie  ein  vollkommen  weifses,  an  der  Luft  unveränderliches  ?uU 
"i^r  dar.  Sie  enthalten  6  Atome  Kryslallwasser,  die  bei  100**  C 
austreten. 

1«  0,837  Grm.  der  bei  100»  C.  getrockneten  Substanz  gaben  durch 
Glühen  0,232  kohlensaures  Natron;  diese  entsprechen  0,135  Na- 
trinoioxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgi^wicht  :  2423,6. 

Annal  d.  Chemie  u.  Pharn>.  Uli.  Dd.  2.  Heft.  13 
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II,  0,937  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0^259  kohlensaures  Natron; 
diese  entsprechen  0,151  Natriumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atom- 
gewicht :  2425,6. 
I.  0,786  Grm.  gaben ,  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  Antimon- 
oxyd, 1,242  Kohlensäure  und  0,205  Wasser;  diese  entsprechen  0,343 
Kohlenstoff  und  0,022  Wasserstoff. 

II.  0,487  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd,  0,776  Kohlensäure  und  0,132  Wasser,  entsprechend 
0,2145  Kohlenstoff  und  0,0146  Wasserstoff« 

Hieraus  erglebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

gefunden    

berechnet                         I*  U. 

14  Aeq.  Kohlenstoff      1070,110    —    44,158  —  43,638  —  44,045 

5     «     Wasserstoff          62,395     —      2,574  —  2,799  —  2,997 

9    »    Sauerstoff           900,000    —    37,138  —  37,472  —  36,843 

1     V    Natron               390,900    —    16,130  -  16,091  —  16,115 

2423,405    -  100,000    —  100,000    —  100,000 

2,760  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100«  C  0,608  Wasser.  Diefa 
giebt  ;J2,029  pC,  entsprechend  6  Atomen. 

GaUussaure  und  Ammofddk, 
2  CC,  Hs  O5D  +  AdH4  0  +  HO. 

Oder  :C,    H    O5  +]2^Hb^  +  "^• 
C,    H    0,  +  2  HO. 


C,4  HnO„'+N.     '  # 

Eine  wässerige  Lösung  von  Gallussäure  erleidet  auf  Zusatz 
von  Aetzammbhiakflüssigkeit,  wenn  erstere  vorwaltend  bleibt, 
sogleich  keine  Veränderung  und  nur  erst  nach  längerem  Stehen 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Abscbeidung  eines  braunen  Pul«- 
vers  dunkelbraun.  Wird  ein  Ueberscbufs  von  Ammoniak  zuge- 
setzt, so  wird  sie  allmälig  roth  und  zuletzt  braun;  kohlensaures 
Ammoniak  kann  hingegen  in  bedeutendem  Ueberschufs  zuge- 
setzt werden,  ohne  dafs  eine  augenblickliche  Zersetzung  oder 
Färbung  der  Flüssigkeit  eintrilt,  die  jedoch  durch  Stehen  an  der 
Luft,  ohne  dafs  sich  aus  ihr  etwas  abscheidet,  erfolgt,  wobei  sie 
isch  zuerst  hell,  dann  intensiv  grün  und  zuletzt  braun  färbt. 
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Die  Darstellung  gallussauren  Ammoniaks,  das  weder  durch 
den  Einflufs  der  Luft,  noch  durch  einen  Ueberschufs  anAmmo-- 
niak  eine  Veränderung  erleidet,  beruht  zweckmäfsig  auf  der 
augenblicklichen  Abscheidung  desselben  bei  seinem  Entstehen, 
ebenso  wie  bei  dem  Kali-  oder  Natronsalze.  Sie  geschieht  am 
besten  auf  folgende  Weise  : 

Man  leitet  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Gallussäure  in 
absolutem:  Alkohol  trooknes  Ammoniakgas.  Das  Salz  bildet  sich 
erst,  nachdem  das  Gas  längere  Zeit  durch  die  Flüssigkeit  bis 
zur  annähernden  Sättigung  derselben  gestrichen  hat,  worauf  es' 
sich  als  leichtes,  weifses  krystalUnisches  Pulver  reichlich  abscheidet; 
Das  Einldten  von  Ammoniak  kann  im  Gegeni$atze  zu  dem  Kali- 
und  Natronsalze,  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  dasselbe  stark 
vorwaltet.  Die  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  zur  Auflö- 
sung der  GaHussäure  ist  aber  darinn  zweckmäfsig,  weil  bei  Ge- 
genwart einer  geringen  Menge  Wassers  durch  überschüssig 
eingeleitetes  Ammoniak  leicht  dieselben  Veränderungen  eintreten 
können,  wie  sie  in  wässrigen  Lösungen  erfolgen.  Um  es  kry- 
stallisirt  zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  das  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung der  Gallussäure  durch  Einleiten  von  Ammoniak  erhaltene 
Salz  durch  W^aschen  mit  Alkohol  von  allem  überschüssigem 
Ammoniak  zu  befreien,  ehe  es  in  Wasser  gelöst  wird;  geschieht 
diefs  zuvor  nicht,  so  bewirkt  das  freie  Ammoniak  in  der  wäss- 
rigen Lösung  eine  Zersetzung,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
grün.  Es  ist  ferner  nöthig,  dafs  die  Lösung  möglichst  cohcen- 
trirt  sey,  weil  beim  Abdampfen  ebenfalls  sehr  leicht  eine  Zer- 
setzung erfolgt.  Man  übergiefst  das  Salz  mit  möglichst  wenig 
Wasser,  und  erhitzt  bis  zum  Sieden,  wobei  sich  nicht  die  ge- 
ringste Spur  freies  Ammoniak  entwickelt;  beim  Erkalten  kry- 
stalhrsirt  das  gallussaure  Ammoniak  in  kleinen,  feinen,  schwach 
bräunlfeh  gefärbten,  nach  und  nach  die  Oberfläche  der  Flüssig« 
keit  mit  einer  dünnen  Kniste  bedeckenden,  aneinanderhängenden 
Nadeln,   an   denen  sich  unter  dem  Mikroskope   eine  deutliche 

43» 
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regelmäfsige  Bildung  von  Flächen  wahrnehmen  läfst,  die  aber  darum 
nur  schwierig  zu  bestimmen  sind,  weil  sie  in  einander  eingrei- 
fen; sie  scheinen  indefs  dem  hexagonalen  Systeme  anzugehö- 
ren. Die  Lösung  des  gallussauren  Ammoniaks  reagirt  stark 
sauer,  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Salzsaure  nach  dem  Erkal- 
ten Gallussäure  mit  allen  ihren  äufsem  charakteristischen  Eigen- 
schaften ab  und  efflorescirl  bei  freiwilligem  Verdunsten.  Wer- 
den die  Krystalle  mit  Kalilauge  Übergossen,  oder  mit  feuchtem 
Kalkhydrat  zusammengebracht,  so  entwickeln  sie  einen  starken 
Geruch  nach  Ammoniak. 

Bei  lOO*'  C.  verlieren  sie  nichts  an  ihrem  Gewichte. 

I.  0,  720  Gnn.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  gaben  beim 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  1,081  Koklcndäare  und  0,354  Wasser» 
diese  ^entsprechen  0,298  Kohlenstoff  und,  0,039  Wasserstoff. 

II.  0,682  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  \jerbrennen  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  1,023  Kohlensäure  und  0,331  Wasser;  diese  ent- 
sprechen 0,2828  Kohlenstoff  und  0,036  Wasserstoff« 

III.  0,496  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  chronisaurem  Bleioxyd  0,740 
Kohlensäure  und  0,243  Wasser;  diese  entsprechen  0,20^1  Kohlen- 
stoff und  0,027  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von 

gefunden  : 
berechnet  :  ^^mmm^immaß'^mmmmmK^^^ 


I.  IL  HI. 

l4Aeq.  Kohlenstoff  =1071,132  —  41,402  -  41,388  —  41,466  —  41,252 

11  „    Wasserstoffe  137,258  —    5,310  —    5,416  —    5,278  —     5,443 

12  „    Sauerstoff  — 1200,000  —  46,438 

1     „    Stickstoff     =i:   178,040  —    6,850 

2584,430  —100,000 

entsprechend  obiger  Formel. 

Nach  Robiquet  entsteht*  ein  saures  gallussaures  Ammo- 
niak von  einer  andern  Zusammensetzung,  wenn  krystallisirte 
Gallussäure  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt  und  an  der  Luft 
oder  bei  gelinder  Wärme  zur  Krystallisation  gebracht  wird;  er 
beschreibt  es  als  ein  Salz,  welches  in  kurzen,  schwach  gelbli- 
chen Prismen  kryslallisirt,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
sehr  löslich  ist  und  bei  100»  C.  nichts  an  seinem  Gewichte 
verliert. 
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Die  Resultate  der  von  ihm  angestelUen  Analysen  flihrten 
zo  der  Zusammensetzung  von  : 

gefundi 
berechnet  :        ^ 


14  Aeq.  KoUenstoff  =  1070,09  —  47,6  —  46,28  —  47,28  —  46,53 

8  „    Wasserstoff  =      99,83  —    4,4  —    4,49  —    4,38  —    4,47 

9  „    Sauerstoff  =    900,00  — 

1     ,.    Sticksloff  zz    177,04  —  (Robiquet). 

2246,96.  — 

Es  enthält  demgemäfs  drei  Atome  Wasser  weniger,  als  das 
vorher  beschriebene  Salz.  Man  kann  es  auch  betrachten  als 
bestehend  aus  einem  Atom  wasserfreier  Gallussäure  (yvie  sie  in 
dem  basischen  Bleisalze  enthalten  ist}  plus  lAtom  Ammonium* 
oxyd,  plus  1  Atom  wasserhaltiger  (ilallussäure.  Es  würde  als- 
dann durch  folgende  Formel  repräsentirt  : 

C,  H  Os  +  Ad  H4  0 

C,  H  Os  +  2  H  0 

C,4H,09  +  N. 

Gallussäure  und  Baryt 

2  CC,  H,  Os)  +  BaO  +  2  HO. 
Vermischt  man  eine  Auflösung  von  gallussaurem  Natron 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  oder  Chlorbarium,  so 
-entsteht  keine  Reaction.  Dampft  man  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Baryt  mit  freier  Gallussäure  ein,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  letztere  in  Krystallen  wieder  ab,  ohne  an  Baryt  ge- 
bunden zu  seyn.  Vermischt  man  eine  Auflösung  von  Chlorba- 
rium mit  Gallussäure,  uiid  fiigt  überschüssiges  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag,  den  man  auch 
erhält,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Gallussäure  allmälig 
Barytwasser  setzt,  so  dafs  erstere  im  Ueberschufs  bleibt.  Beide 
Niederschläge  werden  durch  Einflufs  der  Luft  sehr  schnell  ver- 
ändert Zuerst  färbt  sich^die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  stark 
blau,  welche  Färbung  sich  rasch  dem  ganzen  Niederschlage 
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überträgt;  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wird  er  dmrch  seine 
ganze  Masse  stark  dunkelblau  oder  gräulich  gefärbt,  erleidet 
also  eine  totale  Veränderung. 

Die  Darstellung  eines  vollkommen  reinen  krystallisirbaren 
Barytsalzes  von  stets  constanter  Zusammensetzung  geschieht 
nur  auf  folgende  Weise  : 

In  eine  siedende  concentrirte  Lösung  von  Gallussäure  trägt 
man  so  lange  frischgefailten  kohlensauren  Baryt,  als  noch  schwa- 
ches Aufbrausen  erfolgl.  Der  gröfste  Theil  desselben  wird 
zerlegt,  und  geht  in  Verbindung  mit  Gallussäure  in  die  Lösung; 
ein  anderer  Tl^eil  des  gebildeten  gallussauren  Baryts  bleibt  mit 
unzerlegtem  kohlensaurem  Baryt  gemengt  zurück;  man  verdünnt 
nun  die  Lösung  stark  mit  Wasser  und  erhitzt  nochmals  auf 
einige  Minuten  zum  Sieden,  wodurch  der  zurückgebliebene, 
ziemlich  schwerlösliche  gallussaure  Baryt  ebenfalls  in  Lösung 
übergeht.  Nach  dem  Filtriren  ist  die  Flüssigkeit  schwach  gelb~ 
lieh  gefärbt;  sie  wird  unter  schwachem  Sieden  eingedampft. 
Hierbei  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  anfangs . 
kleine  feine  Nadeln  ab,  die  sich  an  den  Wandungen  des  Ge- 
fäfses  ansetzen  und  sich  nach  und  nach  zu  einer  die  Oberfläche 
bedeckenden  dünnen  Salzkruste  vereinigen^  die  zu  Boden  sinkt, 
an  deren  Stelle  nach  einiger  Zeit  wieder  eine  andere  tritt,  was 
so  lange  fortgeht,  bis  die  Flüssigkeit  fast  zur  Trockene  einge- 
dampft ist.  Untert)richt  man  das  Eindampfen,  sondert  die 
gebildeten  Krystalle  sogleich  von  der  Mutterlauge  ab,  so  er- 
folgt bei  völligem  Erkalten  und  Stehen  keine  weitere  Bildung 
derselben.  Sie  geschieht  al$o  im  Vorhältnifs  zur  Verdunstung 
des  Wassers.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft,  so 
wie  über  Schwefelsäure,  findet  eine Eiflorescenz  ohne  Abscfaei- 
düng  ausgebildeterer  Krystalle  Statt*  Je  mehr  das  Verdampfai 
beschleunigt  wird,  desto  reiner  und  farbloser  erhält  man  die 
Krystalle. 

Diese  werden,  nachdem  man  sie  von  der  Mutterlaoge.  be« 
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freit,  einigemal  mii  Alkohol  gewaschai  und  alsdann  rasch  ge- 
trocknet. Sie  besitzen  einen  leisen  Anhauch  einer  schwach 
bräunlichen  Farbe,  die  nur  ihrer  Oberflftche  angehört ;  zerrieben 
geben  sie  ein  kaum  gefärbtes  weifses  Pulver.  Einmal  so  dar- 
gestellt, bedürfen  sie  zu  ihrer  Wiederauflösiing  in  Wasser  eine 
weit  grofsere  Quantität  desselben,  als  jene  war,  in  der  sie  sich 
vor  dem  Eindampfen  gelöst  befanden.  Mit  Wasser  und  Salz- 
säure erwärmt ,  lösen  sie  sich  sogleich  auf  und  es  krystallisirt 
Gallussäure  in  unverändertem  Zustande  nach  dem  Erkalten  wie- 
der heraus.  Die  Krystalle  erscheinen  dem  blofsen  Auge  als 
kleine  krystallinische  Blättchen  ^  die  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet,  zusammenhängende  Individuen  von  regelmäfsigen ,  dem 
hexagonalen  Systeme  anzugehören  scheinenden  Flächen  gebildet 
sind.    Sie  sind  unlöslich  in  Alkohol. 

Beim  Trocknen  bei  100^  C.  verlieren  sie  nichts  an  ihrem 
Gewichte  5  enthalten  daher  kein  Krystallwasser ,  dagegen  zwei 
Atome  Hydratwasser,  die  bei  100®  C.  nicht  austreten. 

I.  0,806  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  gaben  *,darch 
Glühen  0,301  kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen  0,233  Barium- 
oxyd.     Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  3318,2« 

II.  0,790  Grm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,228  Barium- 
oxyd'aus  0,394  kohlensaurem  Baryt.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht :  3315. 

I.  0,961  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleiuxyd  1,121 
Kohlensäure  und  0,295  Wasser.  Diese  entsprechen  0,309J  Kuhlen- 
stoff und  0,032  Wasserstoff. 
11.  0,630  Grau  gaben  beim  Verbrennen  mit  chronisaurem  Bleioxyd  0,734 
Kohlensäure  und  0,190  Wasser;  diese  entsprechen  0,20295  Kohlen- 
stoff und  0,021  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

gefunden: 

14  Aeq.  Kohlenstoff    —1070,118  —  32,166  —  32,020  —  32,214 

8     „    Wasserstoff    =      99,832  -  3,000  —  3,316  —  3,333 

12     „    Sauerstoff      zz^  1200,000  —  36,072  —  35,828  —  35,593 

1      „    Bariumoxyd  —    956,880  —  28,762  —  28,836  —  28,860 

3326,830    —  100,000    —  100,000    —  100,000 

entsprechend  obiger  Formel. 
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Gallussäure  und  Stmiüiumoxyd* 
2  CC,  H3  O5)  +  SrO  +  3  HO. 

Gallussäure  Alkalien  und  Stroutiansalze  erzeugen  keine 
Reaction;  ebensowenig  erhält  man  gallussaures  Strontiumoxyd 
durch  Eindampfen  von  essigsaurem  Strontiumoxyd  mit  über- 
schüssiger Gallussäure;  es  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten 
Gallussäure  ab,  ohne  an  Strontianerde  gebunden  zu  seyn.  Ein 
Stronliansalz ,  mit  Gallussäure  vermischt,  giebt  mit  Arnrngniak 
übersättigt  zuerst  einen  weifsen  Niederschlag  in  reichlicher 
Menge,  der  in  freier  Gallussäure  löslich  ist  und  im  Ganzen  durch 
den  Einflufs  der  Luft,  so  wie  beim  Auswaschen  und  Trocknen 
dieselben  Veränderungan  erfährt,  wie  der  auf  gleiche  Weise 
dargestellte  Barytniederschlag. 

Die  Darstellung  eines  gallussauren  Strontiumoxyds  in  kry- 
stallisirtem  Zustande  geschieht  ganz  auf  dieselbe  Art,  wie  die 
des  gallussauren  Baryts.  Man  trägt  in  eine  siedende  Auflö-* 
sung  von  Gallussäure  so  lange  frischgefälltes  kohlensaures 
Strontiumoxyd  ein,  als  noch  ein  Aufbrausen  erfolgt,  verdünnt 
alsdann  mit  mehr  Wasser,  wodurch  das  neben  dem  kohlensau- 
ren Strontiumoxyd  sich,  befindende  gallussaure  Strontiumoxyd 
zum  gröfsten  Tlieile  noch  in  Lösung  übergeht,  welche  man 
nochmals  einige  Minuten  im  Sieden  erhält  und  alsdann  noch 
heifs  filtrirt;  sie  ist  schwach  gelb  gefärbt;  beim  Abdampfen 
scheiden  sich  in  dem  Maafse,  als  Wasser  verdunstet,  Krystalie 
in  Form  kleiner  Nadeln  ab,  welche  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit mit  einer  Kruste  bedecken  und  zu  Boden  sinken;  die  Bil- 
düng  derselben  erfolgt  jedoch  langsamer,  als  die  den  Krystalie 
des  Barytsalzes ;  sie  sind  in  Wasser  etwas  löslicher  als  jene; 
nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bis  beinahe  zur  Trockne 
spült  man  sie  zu  wiederholten  Malen  mit  Wasser  ab,  erhitzt  sie 
nochmals  mit  wenig  Alkohol,  um  alle  überschüssige  Gallussäure 
zu  entfernen,  und  trocknet  sie  rasch  auf  Löschpapier;  sie  sind 
unveränderlich  an  der  Luft  und  erfordern  zu  ihrer  Wiederauf^ 
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Idsung  eine  gröCsere  Menge  Wassers  als  vorher;  sie  sind  fast 
vollkommen  weifs,  wenn  das  Abdampfen  der  Flüssigkeit  be- 
schleunigt worden;  stellen  zerrieben  ein  weifses  farbloses  Pul- 
ver dar;  sind  unlöslich  in  Alkohol  und  röthen  in  wässriger 
Lösung  das  Lakmuspapier;  eine  concentrirte  Auflösung  efflores- 
cirt  bei  freiwilligem  Verdunsten. 

Bei  100®  C.  verlieren  sie  nichts  an  ihrem  Gewichte;  sie 
enthalten  kein  Krystallwasser,  dagegen  drei  Atome  Hydratwas- 
ser, welche  bei  100®  C.  nicht  aastreten. 

* 

I,  0,993  Grro.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  durch 
Glühen  0,295  kohlensaures  Strontiumoxyd  ;  diese  entsprechen  0,206 
Strontiumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  3120,1« 

II*  0,974  Grm.  derFelben  Substanz  gaben  durch  GIfihen  0,291  kohlen- 
saures- Strontinmoxyd;  diese  entsprechen  0,203  Strontinmoxyd* 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  =  3  t  05,7. 

I.  0,975  Grm«  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  nrit  chrom- 
saurem Bleioxyd  :  1,197  Kohlensäure  und  0,330  Wasser;  diese  ent- 
sprechen 0,330  Kohlenstoff  und  0,036  Wasserstoff. 
II«  0,672  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsanrem  Blei- 
oxyd 0,829  Kohlensäure  und  0,225  Wasser;  diese  entsprechen  0,2292 
Kohlenstoff  und  0,025  Wasserstoff. 

Hieraus  ergibt  sich  die  Zusammensetzung  von 

gefunden: 

I.  II. 

14  Aeq.  Kohlenstoff       z=  1070,11g  —    34,192    -    33,846    —    34,092 

9    „    Wassersioff     =    112,311  —      3,588    -      3,692    —      3,720 

13    „    Sauerstoff        =  1300,000  —    41,538    —     41,717    —     41,347 

1     „    Strontiumoxyd  =    647,290  ^    20,682    —    20,745    —    20,841 

3129,719  —  100,000    —  100,000    —  100,000 

woraus  sich  obige  Formel  e'rgiebt, 

Gallussäure  und  Kalk. 

2  (C,  H,  O5)  +  CaO  +  2H0. 
Vermischt  man  Lösungjen    eines   gallussauren  Alkalis   mit 
Chlorcattium,  so  entsteht  sogleich  ein  braungrüner  Niederschlag, 
der  zu  den  angewandten  Quantitäten .  der  gallussauren  Alkalien 
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nur  in  gerihgem  Yerhältnifs  steht ;  die  abßltrirte  Flüssigkeit  lafst 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  noch  einen  Prsicipitat  fallen^ 

Wird  nach  Wackenroder  eine  Lösung  von  Gallussäure  mit 
einer  unzureichenden  Menge  von  saurem  kohlensaurem  Kalk 
versetzt,  den  man  durch  Hineinleiten  von  Kohlensäure  in  Kalk- 
wasser und  Klaren  der  Flüssigkeit  erhalt^  so  tritt  weder  durch 
mehrtägiges  Stehen^  noch  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  eine  Ver- 
änderung ein  :  wenn  aber  ein  Ueberschufs  des  sauren  kohlen- 
sauren Kalks  hinzugefügt  wird,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
durch  Stehen  anMer  Luft  bald  bläulich,  zuletzt  indigblau,  ohne 
ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren.  Erst  allmälig  entsteht  ein 
blaugrünlicher,  geringer  Bodensatz;  erhitzt  man  nun,  so  TäHt 
kohlensaurer  Kalk  nieder  und  die  Flüssigkeit  bleibt  ungefärbt^ 
aber  schon  während  dem  Erkalten  beginnt  die  Blaufärbung 
wieder  und  hat  nach  einiger  Zeit  ihren  höchsten  Grad  erreicht. 
Die  Darstellung  einer  Verbindung  der  Gallussäure  mit  Kalk, 
welche  weder  durch  den  Einflufs  der  Luft,  noch  den  der  Basis 
eine  Veränderung  erleidet,  und  in  kryslallisirfem  Zustande  er- 
halfen werden  kann,  geschieht  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
der  Verbindungen  der  Gallussäure  mit  Baryt  oder  Strontian^ 
Im  Ganzen  sind  die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  die- 
selben. 

Man  trägt  in  eine  mäfsig  verdünnte,  siedende  Auflösung 
von  Gall&issäure  so  lange  frischgefällten  kohlensauren  Kalk  in 
kleinen  Portionen  ein,  als  noch  ein  Aufbrausen  erfolgt,  bis  ein 
geringer  Ueberschufs  des  letztem  vorhanden  ist  Die  filtrirte 
goldgelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  ^asch  eingedampft;  allmälig 
scheiden  sich  zuerst  an  den  Wandungen  des  Gefafses  Krystalle 
in  Form  kleiner  Nadeln  ab,  welche  zu  dünnen  Salzkrusten  ver- 
einigt, zu  Boden  sinken;  das  Verdunsten  der  Flüssigkeit  kann* 
bis  auf  eine  geringe  Quantität  derselben  fortgesetzt  werden;  je 
rascher  das  Verdampfen  Statt  findet,  desto  ungefinrbter  und  rei- 


I 

I 
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ner  wird  diese  Verbindungf  erhalten;  die  Krystalle  werden  noch 
einige  Mal  mit  wenig  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  abgespült, 
wodurch  alle  überschüssige,  nicht  au  Kalk  gebundene  Gallussäure 
entCmit  wird,  und  getrocknet.  Auch  diese  Verbindung  ist,  dn- 
mal  so  dargestellt,  schwerer  löslich,  als  vorher,  und  ist  in  die- 
sem Zustande  schwach  gelblich  gefürbt.  Die  Krystalle  stellen 
dünne,  aus  kleinen  aneinanderhangenden  Nadeln  bestehende 
Krusten  dar;  zerrieben  geben  sie  ein  fast  ungefärbtes  Pulver; 
die  wässrige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer;  durch 
Abdampfen  möglichst  concentrirt,  wird  durch  Alkohol  aus  ihr 
diese  Verbindung  in  Form  feiner  weifser  Flocken  gefüllt^  die  durch 
längeres  Stehen  an  der  Luft  eine  braungrünliche  Färbung  an-* 
nehmen.  Beim  langsamen  Verdunsten  Ober  Schwefelsäure  efSo- 
rescirt  das  Salz.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100®  C.  nichts 
an  ihrem  Gewichte;  sie  enthalten  also  kein  Krystallwasser,  da- 
g^en  zwei  Atome  Hydratwasser,  welches   bei  100*  C.   nicht 


i        austritt. 

f 


h  0^01  Gnn.  der  bei  100*  C.  getrockneten  Substanz  gaben  durch 
Glühen,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  aberma- 
liges Glühen  0,226  schwefelsauren  Kalk;  diese  entsprechen  0,093 
Caiciumoxyd*    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  2683,5. 

II«  0,913  Grm.  derselben  Substanz  gaben  wie  vorher  behandelt  0,288 
schwefelsauren  Kalk;  diese  entsprechen  0,119  Caiciamozyd,  Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht  :  2731,4. 

III.  0,285  Grm«  derselben  Substanz  gaben  durch  Digestion  mit  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  0,258  schwefelsauren  Kalk)  diese  entsprechen 
0407  Caldnmoxyd*  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  2745,0. 
I.  0,971  Grm*  derselben  Substanz  gaben  ferner  beim  Verbrennen  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  1,377  Kohlensäure  und  0,337  Wasser«  Diese 
entsprechen  0,380  Kohlenstoff  und  0,037  Wasserstoff. 

II.  0,617  Grm.  gaben  ferner,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,875  Kohlensäure  und  0,212  Wasser^  diese  entsprechen  0,24104 
Kohlenstoff  und  0,023  Wasserstoff. 
III.  0.522  Grm.  gaben  ferner  beim  Verbrennen  mit  chromsaurera  Blei- 
oxyd 0,740  Kohlensäure  und  0,181  Wasser  4  diese  entsprechen  0,2046 
Kohlenstoff  und  0,020  Wasserstoff« 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Salz  die  Zusammensetzung  von 
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gefunden 

berechnet  ^0m0m^mw0^\*wmm 

I  II.         III. 

14  Aeq.  Kohlenstoff     =  1070,118      39,256      39,134    39,212    39,195 

8    „     Wasserstoff    zz      99,832        3,662        3,810      3,727      3,831 

12    „     Sauerstoff      =,  1200,000      44,022      43,790    44,028    44,005 

1     „     Caiciumoxyd  =    356,020      13,060      13,266    13,033    12,969 

2725,970    100,000    100,000  100,000  100,000 

welches  VerhäUnifs  obiger  Formel  entspricht. 

Galhissäure  und  Magnesia, 

Die  Gallussäure  verbindet  sich  mit  Magnesia  mit  grofs^ 
Leichtigkeit,  ja  die  Verwandtschaft  der  Magnesia  ist  so  grofs, 
dafs  sie  bei  einem  Ueberschusse  die  Gallussäure  einer  Flüssig- 
keit so  vollkommen  entzieht,  dafs  sich  in  derselben  durch  Ei- 
senchlorid kaum  noch  Spuren  nachweisen  lassen;  diese  an  und 
für  sich  unauflösliche  Verbindung  löst  sich  aber  bei  freier  Gal- 
lussäure in  geringer  Menge  auf. 

Die  Zusammensetzung  einer  Verbindung  der  Gallussäure 
mit  Magnesia  ist  abhängig  von  der  Art  ihrer  Darstellung.  Je 
nach  dem  Verfahren  entsteht  entweder  eine  basische  oder  neu- 
trale Verbindung.  Zur  Darstellung  der  basischen  Salze  wird 
überhaupt  reine  oder  kohlensaure  Magnesia  in  eine  siedende 
Auflösung  der  Gallussäure  eingetragen,  wobei  sogleich  eine 
unlösliche  Verbindung  entsteht.  Je  nachdem  man  hierbei  dem 
Sättigungspunkte  der  Gallussäure  mehr  oder  weniger  nahe 
kommt,  erhält  man  ein  mehr  oder  weniger  basisches  Salz,  was 
in  bestimmtem,  durch  eine  einfache  Formel  ausdrückbarem  Ver- 
hältnisse zusammengesetzt  ist.  Ein  neutrales  Salz,  von  immer 
constanter  Zusammensetzung,  erhält  man  dagegen  nur  durch 
Kochen  von  essigsaurer  Magnesia  mit  einem  üeberschufs  von 
Gallussäure. 

Basische  Verbindungen. 

Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  Gallussäure  zum  Sieden, 
und  ti^ägt  in  dieselbe  gewöhnliche  kohlensaure  Magnesia  ein, 
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so  löst  sich,  wenn  das  Eintragen  in  sehr  kleinen  Portionen 
Statt  findet,  der  eingetragene  Tlieil  bis  zu  einem  gewissen  Zeit- 
punkte auf;  bei  weiterem  Zusetzen  trübt  sich  die  Flüssigkeit, 
und  es  schlagt  sich  ein  schweres,  kaum  krystaiiinisches  weifses 
Pulver  nieder;  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirje  Flüssigkeit 
ist,  wenn  sie  noch  freie  Gallussäure  enthält,  schwach  grünlich 
gefärbt  und  giebt  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  auf  Zu- 
satz von  phosphorsaurem  Natron,  einen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer Ammoniakmagnesia,  und  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
einen  starken  Gehalt  von  Gallussäure  zu  erkennen. 

Eine  der  basischen  Verbindungen  war  auf  folgende  Weise 
dargestellt  : 

In  eine  siedende  Auflösung  von  Gallussäure  wurde  frisch- 
gerällte  kohlensaure  Magnesia  so  lange  in  kleinen  Portionen 
eingetragen,  als  auf  Zusatz  einer  neuen  Menge  noch  ein  Auf- 
brausen erfolgte;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  noch  eine 
schwach  saure  Reaction ,  der  erhaltene  weifse  Niederschlag  von 
schwach  krystallinischer  Beschaffenheit  wurde  von  neuem,  um 
alle  möglicherweise  in  demselben  überschüssig  enthaltene  koh- 
lensaure Magnesia  zu  entfernen,  mit  einer  Lösung  von  Gallus- 
säure Übergossen,  zum  Sieden  erhitzt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. Er  besafs  eine  schwach  gelbe  Farbe;  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  löste  er  sich  ohne  die  ge- 
ringste Entwickelung  von  Kohlensäure  auf,  und  die  Lösung 
schied  nach  dem  Erkalten  krystallisirte  Gallussäure  in  unverän- 
dertem Zustande  ab. 

• 

I*    0,624  Grin.   der  bei    100°  C.  getrockneten   Substanz    gaben  durch 
Glühen  0,1)^3  Magnesiumoxyd.     Hieraus  berecbuetes  Atomgewicht : 
1310,6. 

II.     0,615  Grm.    derselben   Substanz  gaben  durch  Glühen  0,120  Magne- 
siumoxyd.   Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1324,0« 

I.    0,754  Grm .  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,983  Kohlensäure  und  0,255  Wasser.  Diese  entsprechen  0,271 
Kohlenstoff  und  0,028  Wasserstoff. 
II«     0,752  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,961   Kohlen- 
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sfiure  und  0,245  Wasser  {  diese  entsprechen  0,265  Kohlenstoff  und 
0,^7  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von 

gefunden : 

L  II. 

42Aeq.  Kohlenstoff     =  3210,354    —    35,549    ^    35,94!    —    35,239 

25   „    Wasserstoff     =    311,975    —      3,454    -^      3,713    -^      3,590 

37   „    Sauerstoff        =  3700,000    —     40,972    —    40,635    —    41,659 

7  „    Magnesia  =r  1808,450    —    20,025    —    19,7il     —     19,512 

9030,779    —  100,000    —  100,000    —^100,000 

entsprechend  der  Formel  : 

6  CC,  H,  O5)  +  7  CMgO,  HO.) 
Man  wird  jetzt  leicht  einsehen,  dafs,  wenn  man  der  Gal- 
lussäurelösuiig  eine  geringere  Quantität  kohlensaurer  Magnesia 
zugesetzt  hätte,  also  ihrem  Sättigungspunkte  Weniger  nahe  ge- 
kommen wäre,  eine  Verbindung  von  anderer  Zusammensetzung 
entstanden  wäre. 

Die  von  dem  vorher  beschriebenen  Niederschlage  abfiUrirte 
Flüssigkeil,  welche,  wie  oben  angegeben,  Magnesia,  wiewohl 
in  geringer  Menge  und  freie  Gallussäure  enthält,  wurde  im 
Wasserbade  rasch  zur  nahen  Trockne  verdampft  und  mit  Al- 
kohol behandelt,  wobei  alle  freie  Gallussäure  entfernt  wird  und 
eine  äufserst  geringe  Menge  eines  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen,  weifsen,  leichten  Pulvers  zurückbleibt.  Beim  Erwär- 
men desselben  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  leicht  auf. 
Die  Lösung  scheidet  nach  dem  Erkalten  krystalh'sirte  Gallussäure 
in  unverändertem  Zustande  ab. 

•  Diese  Verbindung  hat  ganz  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
jene,  welche  man  durch  Eindampfen  von  essigsaurer  Magnesia 
mit  Gallussäure  erhält. 

0,482  Grm.   der   bei    100^   C.    getrockneten  Sabstans .  gaben  durch 

Glühen  Of085  Magnesiumozyd.      Hiemus  berechnetes  Atomgewicht: 

1464,9. 

0,596  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen   mit  Kupfer- 

oxyd  0,735  Kohlensäure  und  0,198  Wasser  $  diese  entsprechen  0,203 

Kohlenstoff  und  0,022  Wasserstoff. 


Büchner j  über  Gerbsäure  und  Gallussäure.         207 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  :  gefunden : 

7  Aeq,  Kohlenstoff         =  535,059    —    34,391  —     34,060 

5    „      Wawerstoff         =:    62,395    —      4,010  —      3,609 

7    „      Sauentoff  =r  700,000    —    44,994  -*    44,696 

1     „      Magnesiumoxyd  =  258,350    —     16,605  —     17,635 


1555,804    —100,000    —  100,000 

entsprechend  der  Formel  : 

CC7  Hs  O5)  +  MgO  +  2  HO. 

Die  äufserst  geringe  Ausbeute  dieser  Substanz  versagte 
eine  Wiederholung  der  Analyse. 

Ganz  gleich  der  kohlensauren  Magnesia  verhalt  sich  die 
gebrannte  Magnesia  zu  einer  Auflösung  der  Gallussäure.  Je 
nach  Annäherung  der  Sättigung  der  Säure  erhält  man  mehr 
oder  weniger  basische,  sföchiometrisch  zusammengesetzte  Salze, 
die  durch  einfache  Formeln  ausdrückbar  sind.  , 

Mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührte  gebrannte  Magnesia 
wird  in  die  siedende  Gallussäurelösung  mit  der  Vorsicht  einge- 
tragen, dafs  ein  Ueberschufs  vermieden  wird.  Ein  schweres, 
wenig  krystallinisches ,  schwach  bräunlich  gefärbtes  Pulver  fällt 
sogleich  zu  Boden,  welches  ausgewaschen  und  getrocknet  seine 
Farbe  nicht  weiter  verändert,  schlüpfrig  anzufühlen  ist,  wie  Ly- 
copodium,  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  un- 
veränderte Gallussäure  nach  dem  Erkalten  ausscheidet. 

Bei  einem  Ueberschufs  von  Magnesia  dagegen  tritt  sogleich 
eine  grüne  Färbung  der  Flüssigkeit  ein;  in  diesem  Fall  giefst 
man  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab^  setzt  von  neuem 
so  viel  einer  Gallussäurelösung  hinzu,  dafs  eine  deutlich  saure 
Reaction  entsteht  und  erhitzt  nochmals  zum  Sieden,  wobei  die 
grüne  Farbe,  welche  auch  zum  Theil  der  Niederschlag  ange- 
nommen, sogleich  wieder  verschwindet.  Dampft  mau  bei  vor- 
waltender Säure  die  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  ab,  und  behandelt  den  Rückstand  zur  Entfernung 
aller  überschüssigen  Gallussäure  mit  Alkohol  ^    so  hinterbleibt 
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gerade  so,  wie  l^ei  der  Anwendung  von  kohlensaurer  Magno-* 
sia,  ein  feines  weifses  leichtes  Pulver  von  derselben  Zusammen-' 
Setzung,  wie  die  vorher  beschriebene  Verbindung. 

Eine  andere  Verbindung  basischer  Natur  wurde  auf  dieselbe 
Weise  erhalten,  und  dabei  nur  so  viel  gebrannte  Magnesia  einge- 
tragen, dafs  die  überstehende  Flüssigkeil  stark  sauer  reagirte. 

.!♦  0,94v3  Grm.  des  bei  100"  C.  getrockneten  Salzes  gaben  durch  Glü- 
hen 0,207  Magnesia.  , Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1176,9. 

II.  0,801  Grm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,175  Magnesia. 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1182,5. 

I.  0,728  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,927  Kohlensäure  und  0,243  Wasser  5  diese  entsprechen  0,256 
Kohlenstoff  uad  0,026  Wasserstoff. 

II»  0,664  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,847  Kohlensäure  und  0,225  Wasser,  entsprechend  0,234  Koh- 
lenstoff und  0,0:^4  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebl  sich  die  Zusammensetzung  von 

gefunden 

21  Aeq.  Kohlenstoff  =  1605;177  —  34,146  —  35,164  —  35,24t 

13    „      Wasserstoff  =    162,227  —  3,451  —  3,574  —  3,641 

19    „     Sauerstoff  =  1900,000  —  40,420  —  39,311  --  39,271 

4     „     Magnesia  =:  1033,400  —  21,983  —  21,951  —  21,847 

4700,804  —  100,000  —  100,000  —  100,000 

entsprechend  der  Formel  : 

3  CC,  H3  O53  +  4  (MgO,  HO.) 
Eine  dritte  basische  Verbindung  von  wieder  anderer  Zu- 
sammensetzung wurde  durch  Eintragen  der  Magnesia  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  der  Säure  erhalten.  Der  entstandene 
Niederschlag  hatte  nach  dem  Trocknen  eine  scliwach  gelbliche 
Farbe. 

!♦  0,621  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Verbindung  gaben  durch 
Glühen  0,148  Magnesiumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  : 
1084,0. 
II.  0,579  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Veibrcnnen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,685  Kohlensäure  und  0,177  Wasser  5  diese  entsprechen  0,189 
Kohlensäure  und  0,019  Wasserstoff« 
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Hieraus  ergiebt  sieh  die  Zusammensetzung  von 

berechnet :  gefiuden  : 

14  Aeq.  Kohleiwtoff       =  1070,118      —      32,851  —      32,642 

9    „      Wasserstoff      =    112,311       —        3,447  —        3,481 

13    „      Sauerstoff         z=  1300,000      —      39,910  —      39,135 

d    „      Magnesia  =    775,050      —      23,792  -      23,832 

3257,479      —    100,000      —     100,000 
entsprechend  der  Formel  : 

2  CCt  Hs  00  +  3  CMgO,  HOJ. 
Beim  Erwärmen  beider  vorhergehenden  Verbindungen  kry- 
staliisirt  nach  dem  Erkalten  Gallussäure  in   unverändertem   Zu- 
stande wieder  heraus.    Subtrahirt  man  die  Anzahl  der  Aequiva- 
lente  der  letztern  von  der  erstem,  also  : 

3G  +  4  MgO  +  4  HO 

2G-f-  3  MgO  +  3  HO 

==G+  MgO  +  HO. 
so  erhält  man  den  Ausdruck  für  die  Formel  derjenigen  Verbin« 
dung^  welche  bei  vorwaltender  Gallussäure  in  der  Flüssigkeit 
gelöst  bleibt,  oder  auch  erhalten  werden  kann  durch  Abdampfen 
von  essigsaurer  Magnesia  mit  freier  Gallussäure  —  zu  deren 
Beschreibung  ich  sogleich  übergehen  werde. 

Zieht  man  die  Formel  :  3  G  +  4  MgO  4-  4  HO  von  der 
dreimal  genommenen  Formel:  2G  +  3  MgO  -h  3  HO  ab,  also 

6  IS  +  9  MgO  +  9  HO 
3  G  +  4  MgO  4-  4  HO 

=  3G  +  5  MgO  +  5  HO, 
so  erhält  man  den  Ausdruck  einer  noch  mehr  basischen  Ver- 
bindung, welche  darzustellen  mir  nicht  gelungen  ist. 

Wir  haben  also  auf  diesem  Wege  drei  basische  Verbindun- 
gen erhalten,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  sich  unter 
Un^ständen  noch  mehrere  erzeugen  lassen.  Es  wird  daher  fast 
unmöglich  seyn,  immer  die  beabsichtigte  Verbindung  zu  erbalten, 
CS  sey  denn,  dafs  man  sich  eigens  des  Verhältnisses  der 
Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm*  LIIT«  Bd.  2.  Heft.         14 
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Aequivalente  bedient,  nach  welchem  sie  zusammengesetzt  sind. 
Die  Eigenschart  der  reinen  Bittererde  bei  Anwendung  eines  be- 
deutenden Ueberschusses  aus  einer  Auflösung  der  Gallussäure, 
fast  die  letzten  Antheile  derselben  niederzuschlagen,  aus  weichem 
Niederschlage  sie  dann  durch  Erwarmen  mit  verdünnter  Salz- 
säure mit  Leichtigkeit  wieder  erhalten  werden  kann,  möchte 
wohl  bei  der  organischen  Analyse  vortheilhaft  benutzt  werden 
können« 

Neutrale  Verbindung, 

(C,  Hs  O5)  +  MgO,  HO. 
Eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia^  wird  mit 
einor  concentrirten  Lösung  von  Gallussäure  vermischt,  wobei  unter 
langsamem  Sieden  sich  allmälig^  bei  freiwerdender  Essigsäure, 
ein  weifser  breiartiger  Niederschlag  um  so  reichlicher  ausschei- 
det, je  gröfser  der  Ueberschufs  an  Säure  war;  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschen  und  getrocknet ,  stellt  er  ein  weifses ,.  leichtes 
Pulver  dar,  aus  dem  sich  dann  gleichfalls  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  die  Gallussäure  krystallisirt.  und  unverän- 
dert ausscheiden  läfst.  Nach  dem  Trocknen  bildet  die  so  erhal- 
tene Verbindung  alsdann  ein  weifses,  höchst  feines  Pulver. 

I.  0,432  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrocknejien  Verbindung  gaben 
durch  Glühen  0,077  Magnesiumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht :  1446,1. 

II.  0,552  Grm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,101  Magne- 
siumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1411,9. 

III*    0,524  Grm.    gaben  durch   Glühen    0,093   Magnesiumoxyd»     Hieraus 
berechnetes  Atomgewicht  :  1445,6. 

I.  0,574  Grm,  gaben  femer  beim  Vei^rennen  mit  chromsaorem  Blei- 
oxyd 0,771  Kohlensäure  und  0,180  Wasser;  diese  entsprechen  0,212 
KohlenstoflP  und  0,019  Wasserstoff. 

II.  0,526  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,699 
Kohlensäure  und  0,165  Wasser;  diese  entisprechen  0,193  Kohlensloif 
und  0,018  Wasserstoff.. 

III.  0,687  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  Ku{»fer- 
oxyd,  0,91 7 Kohlensäure  und  0,222  Wasser;  diese  entsprechen  0,253 
Kohlenstoff  und  0,024  VTasserstoff. 
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Hieraus  ersieht  sich  die  Zusammenselsung  von  : 

berechnet  gefnodea 

I.  II.  III. 

7  Aeq.  Kohlenstoff  535,059      37,071      36,993      36,692  36,S26 

4     V    Wasserstoff  49,916        3,458        3,484        3,422  3,493 

6    »    Sauerstoff  600,000      41,572      41,699      41,589  41,933 

1     »    MafnesiuBioxyd     258,350      17,899      17,824      18,297  17,748 


1443,325     100,000    100,000    100,000     100,000 

entsprecfaeod  obiger  Formel 

Vermischt  man  eine  Losung  von  essigsaurer  Magnesia  mit 
Gallussäure  und  einer  hinlänglichen  Quantität  Salmiak^  setzt  Am- 
moniak im  Ueberschufs  hinzu,  so  entsteht  sogleich  ein  schwerer, 
iveifser  Niederschlags  welcher  sich  mit  Leichtigkeit  absetzt ^  der 
beim  Decantiren,  noch  mehr  aber  während  des  Auswaschens 
und  Trocknen  an  der  Lufl^  eine  schwarzbraune  Färbung  annimmt 

Gaüussätare  und  Manganoxydul. 

6  CCt  H,  O5)  +  7  MnO  +  4  HO. 
Oder-     3  CCt  H,  Os)  +  3  MnO. 

3  CC,  Hs  O5)  +  4  (MnO,  HO). 

6  CC7  H,  O5)  +  7  MnO  +  4  HO. 

Vermischt  \nan  concentrirte  Lösungen  von  essigsaurem  Man- 
ganoxy^ul  und  Gallussäure,  so  schlägt  sich  beim  Erwarmen  so- 
gleich ein  vollkommen  weifses,  schweres  körniges,  krystallini- 
sches  Salz  nieder,  welches  bei  dehi  Auswaschen  mit  Wasser 
eine  bräunliche  Farbe  annimmt.  Geschieht  das  Auswaschen  des- 
selben durch  Decantation  in  einem  verschlossenen  Gefäfse^  zu- 
erst einige  Mal  mit  ausgekochtem  destillirtem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether,  so  gelingt  es  zwar,  diese  Ver- 
biadungin  fast  kaum  gefärbtem  Zustande  zu  erhallen;  allein 
v^ährend  des  Aufbewahrens,  noch  mehr  aber  beim  Trocknen  bei 
lOO^'  C  färbt  sie  sich  dennoch  bald  braun.  Beim  Behandeln  die- 
ser Verl^ndung  mit  CUorwasserfitoiTsäure  wird  das  Manganoxy- 

14* 
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dul  gelöst,  und  es  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  der  Flüssig- 
keit Gallussäure  in  krystallisirtem  und  unverändertem  Zustande 
wieder  ab.  Ich  habe  die  so  erhaltene,  bei  100^  C  getrocknete^ 
braungefärbte  Verbindung  mehrmals  von  Neuem  dargestellt  und 
analysirt^  und  ihre  Zusammensetzung  stets  aufs  genaueste  über- 
einstimmend gefunden.  Die  braune  Färbung  derselben  scheint 
demnach  nicht  einer  Veränderung  der  Gallussäure,  sondern  einejr 
höheren  Oxydation  eines  sehr  geringen  Antheils  des  Oxyduls 
anzugehören. 

I.  0,558  Grm.  der  bei  100<>  C  getrockneten  Verbindung  gaben  durch 
Glühen  0,189  Manganoxyduloxyd;  diese  entsprechen  0,175  Mangan- 
oxydul.   Hieraus  berechnetes  Atomgemcht  :  1421,9. 

II.  0,553  Grm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,187  Mangan- 
oxyduloxyd; diese  entsprechen  0,173  ManganoxyduU  Hieraus  berech- 
netes Atomgewicht  t  1425,3. 

III.  0,654  Grm'.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,220  Mangan- 
oxydoxydul; diese  entsprechen  0,204  Manganoxydul.  Hieraus  berech- 
netes Atomgewicht  :  1429,3. 

I.  0,688  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd, 0,800  Kohlensäure  und  0,188  Wasser ;  diese  entsprechen  0,221 
Kohlenstoff  und  0,020  Wasserstoff« 

II.  0,775  Grm.  der  von  Nettem  dargestellten  Substanz  gaben,  bei  iOO^C 
getrocknet^  beim  Verbrennen  mit  Kupferpxyd,  0,894  Kohlensäure  und 
0,206  Wasser ;  diese  entsprechen  0,246  Kohlenstoff  und  0,022  Was- 
serstoff. , 

III.  0,638  Grm.  der  wieder  von  Neuem  dargestellten  und  bei  100*  C  ge- 
trockneten Verbindung  gaben ,  Beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd, 
0,737  Kohlensäure  und  0,166  Wasser;  diese  entsprechen  0,203  Koh- 
lenstoff und  0,018  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

gefunden 
berechnet  ^''^^^^tti^^-^^^^-^a^v^^-N. 

L         u.        in. 

42  Aeq.  Kohlenstoff  3210,354  32,083  32,122  31,741  31,818 

22     »     Wasserstoff  274,538  2,743  2,906  2,838  2,821 

34     n     Sauerstoff  3400,000  33,981  33,612  34,138  34,169 

7     y>    Manganoxydul  3121,230  31,193  31,360  31,283  31,192 

10006,122    100,000    100,000    100,000    100,000 

entsprechend  obiger  Formel  ,  welche   man  als  eine  Verbindung 


^ 
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betrachtai  kann ,  von  3  Atomen  gfallussanrem  Manganoxydul  mit 
3  Atomen  Hanganoxydulhydrat 

Gallussäure  und  Nickeloxyd. 

Kohlensaures  Nickeloxyd  oder  Nickeloxydbydrat ,  verhalten 
sich  zu  einer  Lösung  von  Gallussäure ,  gerade  so  wie  kohlen- 
fsaure  Magnesia  oder  Hagnesiumoxydhydrat.  Trägt  man  eines 
oder  das  andere  in  eine  siedende  Auflösung  von  Gallussäure,  so 
dafs  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagirt,  so  erhält  man  auch 
hier,  je  nachdem  man  dem  Sättigungspunkt  der  Säure  durch  das 
eingetragene  Oxyd  mehr  oder  weniger  nahe  kommt,  mehr  oder 
weniger  basische  Verbindungen.  Bei  vorwaltender  Säure  bleibt 
in  der  Auflösung  eine  geringe  Menge  eines  Salzes  ^  das  man 
durch  Abdampfen  derselben  und  Behandeln  des  Rückstandes, 
zur  Entfernung  aller  überschüssigen  Gallussäure^  mit  Alkohol  er- 
hält,  wobei  es  als  bräunlich  grüngefärbtes,  leichtes  zartes  Pulver 
zurückbleibt  Die  Quantität,  die  man  auf  diesem  Wege  gewinnt, 
ist  jedoch  zu  gering,  um  sie  mit  Erfolg  einer  Analyse  zu  unter- 
werfen. Diese  Verbindung  kann  man,  da  das  Nickeloxyd  Salze 
bildet,  welche  dem  Hagnesiumoxyd  ähnlich  zusammengesetzt 
sind,  ebenfalls  als  eine  neutrale  Verbindung  betrachten. 

Die  Verbindung,  mit  welcher  nachfolgende  Analyse  vorge^ 
nommen  wurde,  war  dargestellt  durch  Eintragen  von  frischge- 
falltem  Nickeloxydhydrat  zu  einer  siedenden  Auflösung  von  Gal- 
lussäure, so,  dafs  die  überstehende  Flüssigkeit  noch  stark  sauer 
reagirte;  der  ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  er- 
leidet an  der  Luft  keine  weitere  Veränderung,  stellt  ein  dunkel- 
grünes, fettig  anzufühlendes,-  schweres  Pulver  dar;  beim  Erwär^ 
men  desselben  mit  verdünnter  Salzsäure,  löst  er  sich  mit  Leich- 
tigkeit auf;  die  äpfelgrungefarbte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
krystallisu*te  Gallussäure  unverändert  ab;  Kali  fallt  daraus  Nickel- 
oxydhydrat. 
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h  0,762  Grm.  der  bei  100*  C  getrockneCen  Suhstans  gaben  darch 
Glühen  0,255  Nickeloxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1403,5« 

IL  0,718  Grm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,243  I^idiel* 
oxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1387,7* 

I.  0.500  Gri\i.  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferozyd  0,515  Kohlen- 
säure und  .0,141  Wasser;  diese  entsprechen  0,142  Kohleostolf  und 
0,015  Wasserstoff. 

II«  0,715  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferozyd  0,732  Kohlen^ 
säure  und  0,200  Wasser;  diese  entspreehen  0,202  Kohlenstoff  und 
0,022  Wassei^toff. 

Hieraus  ergiebk  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  gefunden 

L  IL 

21  Aeq.  Kohlenstoff  1605,177  —  28,942  —  28,400  —  28,251 

13     «    Wasserstoff  162,227  —  2,925  —  3,000  —  3,076 

19    n    Sauerstoff  1900,000  —  34,259  ~  35,136  —  34,829 

4    n    Nickeloxyd  1878,720  -  33,874  -  33,464  —  33,844 

"  5546,124    -  100,000    -  100,000    -  100,000 

entsprechend  der  Formel  ; 

3  (C,  H3  OJ  +  4  (NiO,  HO). 

m 

Diese  so  erhaltene  Verbindung  ist  also  ähnlich  zosammenge^ 
setzt,  wie  jene  der  Magnesia,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dafs  ihre  Constitution  ebenso  wie  dort  abhängig  ist  von  der  Quan« 
titat  des  hinzugeßigten  Nickeloxyds  und  von  der  Annäherung 
zum  Sättigungspunkte  der  GallussSure. 

:  Setzt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Gallussäure  so 
viel  Nickeloxydhydrat  hinzu,  bis  die  saure  Reaction  der  Lösung 
gänzlich  verschwunden  ist,  so  läfst  sich  in  der  von  dem  Nieder-» 
schlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Eisenchlorid  kaum  noch 
eine  geringe  Spur  von  Gallussäure  nachweisen;  man  besitzt  also 
in  dem  Nickeloxydhydrat  eben  so  gut  ein  Mittel,  einer  Flüssig* 
keit  fast  vollkommen  ihren  Gehalt  an  GaUussatire  zu  eatziehen, 
wie  in  dem  Mognesiumoxydhydrat. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Nickeloxyd 
mit  Gallussäure   im  Ueberschufs,   so  scheidet  sich  beim  Kochen 


r 
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ttod  Eindampfen  der  Flüssigkeit  ein  bellgrünes  Pulver  ab ,  was 
an  der  Luft  keine  Veränderung  erleidet 

Gcdlussßure  und  Koballoxydul, 
CC7  H,  O5D  +  CoO  +  2  HO. 

Wie  sich  Magnesium-  und  Nickeloxydhydrat,  oder  essigsaure 
Magnesia,  oder  essigsaures  Nicketoxyd  verhalten  zu  Gallussäure, 
eben  so  verhält  sich  Kobaltoxydulhydrat,  oder  essigsaures  Kobalt- 
oxyduL 

Eine  in  ihrer  Zusammensetzung  immer  constante  Verbin*« 
düng  der  Gallussäure  mit  Koballoxydul,  erhält  man  durch  Kochen 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Koballoxydul  mit  im  Uebersphusse 
Zugesetzter  Gallussäure.  Wenn  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen 
im  Wasserbade  eine  gewisse  Concenlration  erreicht  hat,  so  schei- 
det sich  ein  carmoisinrothes,  leichtes  Pulver  in  Form  eines  dün- 
nen Breies  ab,  dessen  Bildung  in  dem  Mafse  zunimmt,  als  durch 
Abdampfen  die  Flüssigkeit  concentrirter  und  dabei  Essigsäure  in 
Freiheit  gesetzt  wird;  ein  bedeutender  Ueberschufs  von  Gallus- 
säure beschleunigt  dieselbe.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
mit  Wasser  ausgewaschen. 

Wird  diese  Verbindung  bei  100®  C  getrocknet,  so  wird  die 
belle  Farbe  derselben  immer  dunkler,  und  es  findet  selbst  nach 
mehrtägigem  Erwärmen  bei  dieser ,  sowie  in  höherer  Tempera- 
tur, eine  fortwährende  Gewichtsabnahme  Statt,  die  sich  vielleicht 
durch  die  reducirende  Einwirkung  der  Gallussäure  auf  das  Ko- 
baltoxydul erklären  läfst,  indem  durch  Trocknen  neben  Schwjs- 
felsäure,  eine  Gewichtsabnahme  nach  längerer  Zeit  nicht  mehr 
Statt  hat 

I.  0,394  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung  gaben 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd,  0,429  Kohlensaure  und  0,125  Was- 
ser; diese  entaprechen  0,1186  Kohlenstoff  und  0,0138  Wasserstoff 

II.  0,416  Grm.  derselben  Substanz  gaben  ,  beim  Verbrennen  mit  Ku- 
pferoxyd ,  0,453  Kohlensäure  und  0,132  Wasser ;  diese  entsprechen 
0,12525  Kohlenstoff  und  0,0146  Wasserstoff» 
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Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechDet  gefunden 

I*  IL 

7  Aeq.  Kohlenstoff  535,059    —     30,283    —    30,101     —    30,108 

5     r>     Wasserstoff  62,395     —      3,531     —      3,502     —      3,509 

7    .»     Sauerstoff  700,000    —    39,642 

1     n    Kobaltoxyfiul        468,990    —    26,544 

1766,444     —  100,000. 
entsprechend  obiger  Formel. 

Beim  Erwärmen  dieser  Verbindung  mit  verdünnter  Salz- 
saure löst  sie  sich  mit  Leichtigkeit  auf,  und  es  krystallisirt  Gal- 
lussäure nach  dem  Elrkallen  der  Losung  unverändert  heraus, . 

Trägt  man  in  eine  siedende  Auflösung  von  Gallussäure  Ko-^ 
baltoxydulhydrat  ein,  so  erhält  man  mehr  oder  weniger  basische 
Verbindungen,  deren  Constitution  eben  so,  wie  bei  den  Magne- 
siasalzen ,  •  abhängig  is(  von  der  zugesets^ten  Quantität  de3  Oxy-» 
duls  und  von  der  sauren  Reaction  der  Flüssigkeit^  wie  sich  die-* 
ses  aus  den  nachgewiesenen  Verbindungen  der  Magnesia  mit 
Gallussäure  mit  Grqnd  folgern  läfsl.  Eben  so  verhält  ßich  eine 
Auflösung  der  Gallussäure  bei  überschüssigem  Kobaltoxydulhy-» 
drat ,  indem  sich  in  der  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  kaum  noch 
Spuren  derselben  nachwei3en  Ißssen. 

Eine  basische  Verbindung  zu  den  nachfolgenden  Analysen 
wurde  durch  Eintragen  von  Kobaltoxydulhydrat  in  eine  siedende 
Lösung  von  Gallussäure  erhalten ,  so  dafs  die  von  dem  Nieder« 
schlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  eine  deutlich  saure  Reaction 
zu  erkennen  gab«  Getrocknet  besafs  sie  eine  dunkelbraunrothe 
Farbe ;  dqrch  Einflqfs  der  Luft  erlitt  sie  keine  Veränderung;  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  schieden  sich  Krystalle  von 
unveränderter  Gallussäure  ab.  ^ 

I.  0,750  Gvm,  der  bei  100<>  getrockneten  Substanz  gaben  durch  Glühen 
0,312  eines  Gemenges  der  Oxyde  des  Kobalts;  hiervon  gaben  0,283 
durch  Reduction  mit  Wasserstoffgas  0,225  metallisches  Kobalt;  dit)s« 
entsprechen  für  0,312  =:  0,2480  ipetaliischem  Kobalt  nnd  0,315  Ko- 
baltox^diil.    Ifierans  berechnetes  Atomgewicht  :  1116,6, 
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II.  0,701  Gmu  deneUben  Substanz  gaben  dorcfa  ^ühen  0^279  eincf  Ge- 
menges der  Oxyde  des  Kobalts;  0,260  dieses  Rückstandes  gaben, 
durch  RednctioD  mit  Wasserstoffgas  0,212  metallisches  Kobalt;  0,279 
geben  daher  0,2274  metallisches  Kobalt;  diese  entsprechen  0,289 
Kobaltdxydul«    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1164. 

I.  0,658  Grm«  «derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Knpfer- 
oxyd  0,672  Kohlensfiure  und  0,131,Wasser;  diese  entsprechen  0,18S81 
Kohlenstoff  und  0,0143  Wasserstoff. 

II«  0,889  Grm.  derselben  Substanz  gaben  femer  0,917  Kohlensäure  und 
0,182  Wasser;  diese  entsprechen  0,2535  Kohlenstoff  und  0,020  Was- 
serstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  gefunden 

L  IL  - 

21  Aeq.  Kohlenstoff       1605,177    —    28,285    —    28,238  —  28,515 

10    »    Wasserstoff         124,790    —      2,198    --      2,203  —  2,272 

16    »    Sauerstott         1600,000    —    28,196    —    27,560  —  27,987 

5     n    Kobaltoxydul    2344,950    —    41,321     —    41,999  —  41,226 

5674,917    —  100,000    —  100,000    —  100,000 

entsprechend  der  Formel  : 

3  CC7  Hs  0,)  +  4  CoO  +  CoO,  HO. 

Gallussäure  und  Zinkoxyd. 

CC7  H,  00  +2  ZnO. 
Odef  ;  QC,  H,  O5)  +  2  ZnO  —  1  HO. 

Oder:  ^^^  ^    0,)  H- 2  ZnO. 
CC,  H   00  +  ]l  HO^, 

-  •  L  _  .  I 

C,4H4  Os    +    4  ZnO. 

(jallussäure  und  Zinkoxyd  bilden  eine  in  Wasser  und  Wein- 
geist unlösliche  Verbindung^  die  entweder  durch  doppelte  Wahl- 
Terwandtschaft,  durch  Vermischen  von  gallussaurem  Kali^  Na- 
tron oder  Ammoniak  mit  einem  löslichen  Zinksalze,  oder  auch 
durch  Versetzen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  mit 
freier  Gallussäure  erhalten  werden  kann.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  die  Constitution  dieser  Salze,  wie  bei  den  noch  zu  betrach- 
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tenden  Bleisalzen,  abhängig  ist  von  der  Art  ihrer  Darstellung. 
Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  war  auf  die  Weise  dargestellt 
worden,  dafs  eine  Lösung  von  Gallussäure  eingetragen  wurde 
zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd,  so  dafe  die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  noch  durch  Gallussäure  gefällt  Vurde;  also  es- 
sigsaures Zinkoxyd  im  Ueberschufs  bliebw  Es  entsteht  Anfangs 
ein  weifser,  volumiDÖser  Niederschlag,  der  nach  einigem  Stehen 
in  der  Flüssigkeit  eine  etwas  mehr  krystallinische  Beschaffen- 
heit, und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  100^  C  eine 
schwachgraue  Farbe  annimmt.  Bei  Behandlung  desselben  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure,  löst  er  sich  mit  Leichtigkeit  zu  einer 
schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  sich 
nach  dem  Erkalten  krystaUi9irte  Gallussäure  in  ganz  unveränder- 
tem Zustande  abscheidet.  Die  Verbindung  enthält  keine  Essig- 
säure. 

I 

1,220  Grm.  der  bei  100^  C  getrockneten  Substanz  gaben  durch  Glühen 
0,619  Zlukoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1963,6. 

1,206  Grm.  derselben  Substanz  gaben  heim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
1,162  Kohlensäure  und  0,141  Wasser,  Diese  entsprechen  0,321  Koh- 
lenstoff und  0,015  Wasserstoff, 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  :  . 

berechnet  gefunden 

7  Aeq.  Kohlenstoff        535,059    —    27,209  —    26,616 

2    ry    Wasserstoff  24,958    —      1,269  —      1,243 

4    »     Sauerstoff  400,000    ~     20,342  -     21,404 

2     »    Zinkoxyd         1006,450    —     51,180  —    50,737 

1966,467    —  100,000    —  100,000 

entsprechend  obiger  Formel. 

,  Nimmt  man  die  Anzahl  der  diese  Verbindung  constituiren- 
den  Aequivalente -doppelt,  so  läfst  sich  dieselbe  betrachten,  als 
bestehend  aus  einem  Atom  basisch  gallussaurem  Zinkoxyd,  welches 
dem  basischen  Bleisalze  anabg  zusammengesetzt  ist,  worin  2^At. 
Wasser  der  Gallussäure  vertreten  sind  durch  2  At  Zinkoxyd 
mit  einem  basisch  gallussauren  Zinkoxyd  ^  worin  dieses  Wasser 
nicht  abgeschieden,  sondern  in  der  Verbindung  geblieben  ist. 
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CraOuisäm^  und  ZinnoxyduL 

(C,  Ha  04)+    2  SnO 
Oder  :  CC^  H,  OJ  +    2  SnO  —  1  HO. 

Oder:^^'"   0  J  +    2  SnO 
(C  H   0.3  +  \l  ^^ 

C11H4  Os    +    4  SnO. 

Die  Gallussäure  bildet  mit  Zinnoxydul  eine  in  Wasser  voll- 
kommen unlösliche  Verbindung,  deren  Constitution  von  einem 
Ueberschufs  des  Zinnsalzes  oder  der  Säure  abhangig  zu  seyn 
scheint 

Das  zur  Analyse  verwendete  Safas  wurde  auf  die  Weise 
dargestellt,  dafs  zu  einer,  bis  zum  Erscheinen  eines  bleibenden 
schwachen  Niederschlags,  mittelst  zugesetztem  flussigen  Ammo- 
niak möglich  neutral  erhaltenen  Zinnchlorürlösung,  soviel  einer 
Lösung  von  Gallussäure  gesetzt  wurde,  dafs  erstere  noch  im 
Ueberschufs  bleibt.  Es  entsteht  ein  feiner,  krystallinischer,  voll- 
kommen weifser  Niederschlag,  von  welchem  sich  beim  Hinzu- 
giefsen  von  mehr  Gallussäure  durch  die  in  Freiheit  gesetzte 
Salzsaure  ein.Theil  wieder  auflöst;  daher  denn  auch  bei  An  Wen- 
dung eines  viel  freie  Salzsaure  enthaltenden  Zinnchlorürs  oft  gar 
keine  Reaclion  erfolgt.  Getrocknet,  stellt  das  gallussaure  Zinn- 
oxydul ein  weifses,  leichtes  Pulver  dar,  aus  dem  sich  durch 
Bebandebi  mit  Salzsäure,  Gallussäure  unverändert  ausscheiden 
läfst    Bei  100^  C  erleidet  es  keine  Veränderung. 

I.  0,570  Grm.  der  bei  100^  C  getrockneten  Verbindung  gaben  durch 
Glühen,  Befeuchten  des  Röckstandes  mit  Salpetersäure  und  aberma« 
liges  Glühen  0,395  Zinnoxyd ;  diese  entsprechen  0,352  Zinnoxydul* 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  1352,6» 
II.  0,646  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  ebenso  behandeltf  0,452  Zinn- 
oxyd; diese  entsprechen  0,403  Zinnoxydul.  Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht  :  1338,9. 
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III.  0,750  GiTO.  derselben  Substanz  gaben,  ebenso  behandelt,  0,523  Zinn- 
oxyd;  entsprechend  0,467  Zinnoxydul.  Hieraus  berechnetes  Atom- 
gewicht :  1341,4. 

I.  0,479  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd, 0,353  Kohlensäure  und  0,058  Wasser.  Diese  entsprechen  0,097 
Kohlenstoff  und  0,006  Wasserstoff. 

II.    0,767  Grm.  gaben  ferner  0,553  Kohlensäure  und  0,066  Wassei^  diese 
entsprechen  0,1529  Kohlenstoff  und  0,009  Wasserstoff. 

III.  0,635  Grm.  derselben  Substanz  gaben  ferner  0,466  Kohlensäure  und 
0,078  Wasser,  entsprechend  0,128  Kohlenstoff  und  0,008  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 


berechnet 

gefunden 

I. 

II* 

III. 

7 

Aeq 

.  Kohlenstoff 

535,059 

20,339 

20,250 

19,817 

20,157 

2 

» 

Wasserstoff 

24,958 

0,948 

1,252 

1,236 

1,259 

4 

V 

Sauerstoff 

400,000 

15,208 

16,744 

16,563 

16,318 

2 

91 

Zinnoxydul 

1670,580 

63,505 

61,754 

62,284 

62,266 

2630,597    100,000    100,000    100,000    100,000. 

Man  kann  diese  Verbindung  auch  betrachten  als  bestehend 
aus  einem  Atom  basisch  gallussaurem  Zinnoxydul  C&nalog  zu- 
sammengesetzt dem  basisch  gallussauren  £Ieioxyd,  worin  2  At- 
Wasser  vertreten  sind  durch  2  At.  Zinnoxydul)  und  1  At  ba-* 
sischen  Salzes,  worin  dieses  Wasser  nicht  vertreten  ist,  sondern 
sich  noch  vorfindet,  wie  sich  aus  der  Betrachtung  obiger  For* 
mein  ergiebt.' 

(Schluls  folgt  im  nächsten  Heft.) 
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Neue  Bildungsweisen  des  Anilins;  . 
von  Dr.  «/.  S.  Muspratt  und  Dr.  A.  W.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  »London  Chemical  society«  am  16.  Deb.  1844.) 


Es  sind  in  den  letzten  Jahren  viele  Anstrengungen  gemacht 
worden^  um  die  Veränderungen,  welche  eine  gegebene  orga- 
nische Verbindung  bei  der  Einwirkung  verschiedener  chemischen 
Agentien  erleidet,  durch  gewisse,  aus  der  Erfahrung  geschöpfte 
Gesetze  im  Voraus  Testzustellen.  So  grofs  aber  auch  die  An- 
zahl der  Versuche  ist,  welche  in  dieser  Richtung  unternommen 
worden  sind,  so  kaim  doch  nicht  gelaugnet  werden^  dafs  es  bis 
jetzt  noch  keineswegs  gelungen  ist,  den  Modus  einer  Zersetzung 
mit  absobäer  Gewifsheü  vorauszübesUnunen;  wir  haben  bis  jetzt 
nur  gewisse  Anhaltspunkte  kennen  gelernt,  welche  uns  ein  Ur- 
theil  über  den  toahrsclieifdichen  Erfolg  eines  anzustellenden  Ver- 
suches gestalten.  Wir  wissen  z.  B.,  dafs  durch  die  Einwir- 
kung des  Chlors  oder  Broms  in  der  Regel  eine  Anzahl  von 
Wasserstoflaequivalenlen  subsiituirt  wird,  dafs  die  Phosphorsäure 
die  Elemente  des  Wassers  eliminirt  und  dafs  durch  Behandlung 
mit  kaustischem  Baryt  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form 
von  Kohlensäure  aus  einer  Verbindung  abgeschieden  wird.  Es 
giebt  aber  auch  eine  Menge  von  Fällen,  in  denen  entweder  gar 
keine  oder  eine  ganz  andere  Zersetzung  erfolgt« 

Der  Grund  dieser  Unsicherheit  ist  vorzugsweise  in  der 
Mangelhaftigkeit  der  Kenntnisse  zu  suchen,  welche  wir  von  der 
wahren  Constitution  der  organischen  Verbindungen  besitzen. 

Am  einfachsten  gestalten  sich  noch  die  Zersetzungsverhält- 
nisse, wenn  sehr  energische  Agentien  unter  dem  Einflüsse  hoher 
Temperaturen  auf  einen  Körper  einwirken.  In  diesen  Fällen 
scheint  der  Einflufs,  welchen  die  chemische  Constitution  der  zer- 
legten Verbindung  in  der  Regel  auf  den  Erfolg  der  Zersetzung 
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ausäbt^  mehr  und  mehr  in  den  Hintergrund  2u  treten,  während 
sich  nur  die  Yerwandschaflen  der  Zersetzungsmittel  selbst  gel- 
tend machen. 

Es  sind  in  dieser  Beziehung  in  der  neuesten  Zeit  einige 
Beobachtungen  gemacht  worden^  welche  Beachtung  verdienen  und 
im  Wesentlichen  zu  den  im  Folgenden  beschriebenen  Versuchen 
Veranlassung  gegeben  haben.  Man  hat  nämlich  gefunden,  dafs 
Körper  von  gleicher  Zusammemetsung  aber  sehr  verscKtedener 
ConsHtuUon  unter  dem  Einflufs  starker  Ageatien  sehr  häufig 
durchaus  dieselbe  Zersetzung  erleiden. 

Eines  der  merkwürdigsten  Beispiele  dieser  Art  ist  neuer- 
dings von  Cahours  beobachtet  worden. 

Vor  mehreren  Jahren  erhielt  nämlich  Laurent'}  durch  die 
Einwirkung  gewöhnlicher  Salpetersäure  aufEsdragonöI  eine  stick- 
stoflpfreie  Säure,  die  Draconsäurej  weiche  nach  der  Formel  : 

zusammengesetzt  ist. 

Schon  früher  hatte  Cahours  ^3  ^^^  dieselbe  Weise  das 
Anisöl  in  eine  krystallinischc  Säure  ^  die  Amsinsäwre,  verwan- 
delt, für  welche  er  die  Formel  : 

Cie  H7  Oe 

aufgestellt  hatte. 

In  Folge  einer  Discussion  zwischen  Gerhardt')  und  Lau- 
rent^) wurde  diese  Säure  später  für  identisch  mit  der  Dracon- 
säure  erkannt. 

Durch  Destillation  der  Dracon-  oder  Anisinsäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  Baryt,  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 


*)  Revue  scient.  T.  X  p«  6. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser.  T.  II.  p.  274  u.  Annal.  d.  Chem, 
u.  Pharm.  Bd.  XLI.  S.  66. 

*)  Revue  scient.  T.  X  p.  184. 

*)  DaseU>st  T.  X  p«  362. 
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von  Laarenl  Dracol,  von  Cahours  Anisol  genannt  worden 
ist    Sie  bildet  ach  einfach  durch  Austreten  zweier  Aequivalente 
Kohlensaure,,  welche  mit  dem  Baryt  veitunden  bleiben  : 
C,.  H.  0.  +  ^  BaO  =  C,4  Hi  Oa  +  2  (CO»,  BaO) 

Draconsaure  Dracol 

Anisinsäure.  Anisol. 

Durch  die  schonen  Untersuchungen^  welche  Cahours*3 
in  der  jüngsten  Zeit  über  das  Oel  der  Gauliheria  procumbens 
veröffentlictat  hat,  sind  wir  mit  der  Melhylverbindung  der  Sali- 
cylsäure  bekannt  geworden.  Diese  Verbindung  besitzt  merk- 
würdiger Weise  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Draconsäura 

Ci4  Hs  O5,  Ca  Hg  0  =  CjeHgOe 

Salicylsaures  Methyloxyd.     Draconsaure« 

Der  Gedanke  lag  nahe,  vergleichungsweise  die  Einwirkung 
des  Baryts  auf  diesen  Körper  zu  untersuchen.  Dieser  Versuch 
wurde  von  Cahours  angestellt,  und  es  ergab  sich,  dafs  das 
Oel  der  Gaultheria  procumbens  dieselbe  Metamoiphose  erleidet, 
welche  man  an  der  Draconsaure  beobachtet  hatte. 

Die  Draconsaure  und  das  salicylsaure  Methyloxyd  sind  zwei 
Verbindungen,  deren  Constitution  nicht  verschiedener  gedacht 
werden  kann;  nichts  desto  weniger  sehen  wir  sie  unter  dem 
vereinten  Einflüsse  einer  hohen  Temperatur  und  der  mächtigen 
Verwandtschaft  des  Baryts  in  dieselben  Producte  zerfallen. 

Nach  diesem  Vorgang  schien  es  nicht  uninteressant)  die  Zer- 
setzüngsproducte  mit  einander  zu  vergleichen,  welche  andere 
üamere  Körper  unter  gleichen  Umständen  liefern,  und  in  der  That 
haben  einige  in  dieser  Richtung  in  dem  Laboratorium  zuGiefsen 
angestellte  Versuche  z^  Resultaten  gefuhrt,  welche  der  Mitthei- 
iuag  nicht  unwerlb  erscheinen. 


*)  Annal.  de  Chim*  et  de  Pbys.  3  ser.  T.  X  p.  327  u.  Amud.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XLVIII  S.  6. 


224       Muspratt  u.  Hofmann,  neue  Bädungsweisen 

Bei  seiner  Untersuchung  ober  die  Einwirkung  des  Kalis 
auf  Indigo,  hat  Fritzsphe^3  bekanntlich  eine  Säure  -r-  die^iii- 
thranäsätire  —  entdeckt,  welche  nach  der  Formel  : 

C,4  H,  N  O4  . 

zusammengesetzt  und  durch  Destillation  für  sich  oder  mit  Aetz- 
kalk  in  Anilin  und  Kohlensäure  zerfällt. 

Cm  H,  N  O4  +  2  CaO  =  C|2  Ä,  N  +  2  CCO»,  CaO) 
Anthranilsäure.  Anilin. 

Forschungen ,  welche  in  ganz  anderen  Gebieten  der  orga- 
nischen' Chemie  angestellt  wurden ,  haben  uns  neuerdings  noch 
zwei  andere  Körper  kennen  gelehrt,  deren  Zusammensetzung 
ebenfalls  durch  die  Fonnei  der  Anthranilsäure  repräsentirt  wird. 
Einmal  nämlich  fand  Cahours  bei  seiner  Untersuchung 
über  das  Gaultheriaöl,  dafs  sich  durch  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  sälicylsaures  Methyloxyd,  ein  Amid  der  Salicyl^ 
säure  bildet,  welches  mit  der  Anthranilsäure  isomer  ist. 

Cu  H5  O4,  Ad  =  Cu  H,  N  O4 
Salicylamid. 
Schon  früher  halte  Deville^^)  unter  den  Destillationspro- 
ducten  des  Tolubalsams  einen  Kohlenwasserstoff  entdeckt ,  wel- 
cher die  gröfste  Aehnlichkeil  mit  dem  Benzin  besitzt.  Deville 
hat  diesen  Körper  Benzoen  genannt;  von  Berzelius***)  ist 
neuerdings  der  Name  Toluin  vorgeschlagen  worden.  Diese  Ver- 
bindung, deren  Zusammensetzung  nach  der  Analyse  von  De- 
ville durch  die  Formel  : 

C,4  Hg 
ausgedruckt  wird ,  verliert  unter  dem  Einflüsse  der  rauchenden 


*)  Ballet*   scient.  et  St.  Petersb.  T.   VIII  und  Annal.   der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  XXXIX  S.  96. 

**')  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.   3.  ser.  T.  III  p.  151   und  Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  £d.  XLIV  S.  304. 

*♦*>  Jahresbericht  XXII  S.  354. 
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Salpetersäure  analog  dem  Benzin  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  dessen 
Stelle  die  Elemente  der  Untersalpetersuure  treten;  es  bildet  sich 
ProkmUrobenzoen  (Niirobenzoenase  Laurent,  NüroiohM 
Berzelius),  welches  ebenfalls  die  Zusammensetzung  der  An- 
thranilsäure  besitzt 

CmHsJ;;  N  O5  +  C^  H,  N  O4  4-  HO 
Benzoen.  Protonitrobenzo^'n. 

Was  nun  zuerst  das  SaUcylamid  anlangt,  so  ist  hier  der 
Ort  einiger  Versuche  zu  gedenken,  welche  schon  früher  von 
Gerhardt  angestellt  worden  sind.  Noch  ehe  das  Salicylamid 
bekannt  war,  sind  von  diesem  Chemiker  die  Destillationsproducte 
des  salicylsauren  Ammoniaks  untersucht  worden.  Gerhardt*} 
hatte  gehofft,  dafs  er  Anthranilsäure ,  oder  zum  wenigsten  als 
Zersetzungsproduct  derselben;  Anilin  erhalten  würde. 

Cm  H5  O5,  N  H4  0  =  C|4  H,  N  O4  +  2  HO 

Salicyls.  Ammoniumoxyd.    Anthranilsäure. 

Eine  derartige  Umbildung  würde  einige  Aehnlichkeit  gehabt 
haben  mit  dem  Uebergang  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  in  Oxa- 
minsaure.  Die  Zersetzung  erfolgte  indessen  in  einer  anderen 
Weise;  das  Salz  liefs  zuerst  alles  Ammoniak  entweichen,  als- 
dann aber  erlitt  die  zurückbleibende  Salicylsäure  eine  Metamor* 
phose,  welche  bereits  schon  früher  von  Cahours  bei  Gelegen- 
heit seiner  Arbeit  über  das  Anisöl  vorausgesagt  worden  war, 
die  Salicylsäure  spaltete  sich  nämlich  in  Kohlensäure  und  PAe- 
nylhydrßi  CPhenot)» 

C,4  Hs  O5,  N  H4  0  =  N  H,  +  2  CO,  +  C,^  H5  0  +  HO 

Salicyls.  Ammoniumoxyd.  Phenylhydrat. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  sich  das  Salicylamid  in  Anilin 
verwandeln  würde,  war   ungleich  gröfser.     Betrachtet  man  in 


*)  Anoal.  der  Chem.  u.  Phnrm.  Bd.  XLV.  5.  24. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIII.  Bd.  2.  Heft.  15 
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welches  sich  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  zu  einer  homo- 
genen  Schichte  vereinigte.  Dieses  Oel  erv;iefs  sich  bei  genauerer 
Untersuchung  als  reines  AftiUn. 

Es  würde  uns  ein  Leichtes  gewesen  seyn,  eine  zur  Ver- 
brennung hinreichende  Menge  der  auf  diesem  Weg  sich  bilden«* 
den  Basis  darzustellen.  Allein  die  Eigenschaften  dieses  Körpers 
sind  in  so  hohem  Grade  charakteristisch,  dafs  die  Analyse  fug- 
lich unterbleiben  kennte. 

Das  basische  Oel,  welches  wir  auf  dem  angedeuteten  Wege 
gewannen,  war  in  verdünnten  Mineral-  und  Pflanzensäuren  leicht 
löslich  und  wurde  durch  Kali  aus  diesen  Lösungen  wieder  ausge- 
schieden. In  der  chlorwasserstoOsauren  Lösung  des  Oels  ent- 
stand durch  Platinchlorid  ein  prachtvoll  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Beim  Zusammenbringen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  oder  Salpetersäure  erstarrte  das  Oel  alsbald 
zu  weifsen  ^  krystallinischen  Salzmassen.  Die  Lösung  dieser 
Salze  färbte  Fichtenholz  und  Hollundermark  intensiv  gelb.  Durch 
Vermischen  mit  Chlorkalklösung  entstand  die  charakteristische 
violettblaue  Färbung ;  den  gleichen  EO'ect  brachte  rauchende  Sal- 
petersäure hervor.  Eine  Auflösung  von  Chromsäure  endlich 
erzeugte  die  blaugrüne  Fällung^  welche  Fritz  sc  he  als  Kenn- 
zeichen des  Anilins  angegeben  hat 

Fassen  wir  alle  diese  Reactionen  zusammen,  so  steht  es  über 
jeden  Zweifel  erhaben,  dc^s  das  NUrobenzoen  unter ^dem  ver^ 
einten  Einflüsse  des  Kalks  und  einer  hohen  Temperatun  die-^ 
selbe  Metamorphose  erleidet,  welche  man  unter  gleichen  Ver^ 
hältnissen  an  der  Anthramlsäure  beobachtet  hat 

Es  wollte  uns  nicht  gelingen,  Anilin  zu  gewinnen,  indem 
wir  Nilrobenzoendämpfe  nur  durch  eine  erhitzte  Glasröhre  leite- 
ten. Ist  die  Temperatur  nicht  sehr  hoch,  so  destillirt  der  Kör- 
per unzersetzt  über;  jsteigert  man  alsdann  die  Wärme,  so  ver- 
brennt alles  zu  einem  schwarzen  Rauch.  Dagegen  liefs  sich 
die  Bildung  von  Anilin  aufs  unzweideutigste  erkennen,  als  wir 
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zur  Darstellung  einer  dem  Mitscherlich'scben  Azobenzid  ana« 
logen  Verbindung  das  Nitrobenzoen  mit  einer  alkoholischen  Kali* 
Idsung  der  Destillation  unterwarfen.  Das  Destillat,  welches  die 
rothen  Krystalle  des  Azobenzoens  (?}  enthalt,  färbt  sich  mit 
Chlorkalklösung  prachtvoll  violett 

Die  Bildungsweise  des  Anilins  in  der  angegebenen  Weise, 
deutet  vielleicht  einen  neuen  Weg  an,  um  Körper  mit  basischen 
Eigenschaften  zu  erzeugen.  Wir  beabsichtigen  die  Destillations- 
producte  des  Nitrobenzids  und  einiger  andere  analoger  Ver- 
bindungen zu  untersuchen. 


lieber  die  Doppelsalze  der  Weinsteinsäure  und  Trau- 
bensänre  mit  Kali  und  Natron,  nebst  einigen  Anfragen 
über  die  Kennzeichen  der  ein-  und  mehrbasischen 

Säuren ; 
von  Dr.  R.  Fresenius. 


In  meiner  Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  und  das 
Verhalten  der  traubensauren  Salze*)  führte  ich  an,  dafs  es  mir 
nicht  gelungen  sey,  ein  Doppelsalz  der  Traubensäure  mit  Natron 
und  Kali  darzustellen.  Ich  gründete  hierauf,  wie  auf  die  Un- 
fähigkeit der  Säure ,  saure  Salze  mit  Basen  aus  der  Barytreihe 
und  Doppelsalze  zwischen  diesen  und  Alkalien  zu  bilden,  die 
Ansicht,  dafs  die  Traubensäure  als  eine  einbasische  Säure  be- 
trachtet werden  müsse  und  dafs  diefs  der  wesentlichste  Unter- 
schied  zwischen  ihr  und  der  Weinsteinsäure,  einer  zweibasischen 
Säure,  sey.  Inzwischen  ist  es  Mitscher{ich'^*)  gelungen,  das 


'*')  Diese  Annal.  Bd.'  XU  Heft  1. 
**)  Poggend.  Annal.  LVII.  S,  484. 


230    Fresenius^  über  die  Doppelsake  der  Wemsteinsaure 

trai^ensaure  Natronkalt  darzustellen ,  und  dieser  Chemiker  ^}, 
sowie  Löwig  ^)  glauben  daher,  die  Traubensäure  eben  so  wie 
die  Weinsteinsäure  als  zweibasische  Säure  betrachten  zu  müssen. 

Durch  die  Güte  des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  mit  einer  neuen  und  im 
Verhältnifs  zu  der,  mit  welcher  ich  früher  zu  arbeiten  genöthigt 
war,  sehr  reichlichen  Menge  Traubensäure  versehen,  war  ich 
im  Stande^  meine  früheren,  das  fragliche  Salz  betreffenden  Ver-*- 
suche  in  gröfserem  Mafsstabe  zu  wiederholen  und  zu  berichtigen. 

Ich  theile  im  Folgenden  zuerst  meine  neuen  Versuche ,  so- 
dann einige  Fragen  mit,  nach  deren  Beantwortung  die  einba- 
sische oder  zweibasische  Nalur  der  Traubensäure  sich  von  selbst 
ergiebt. 

Da  über  den  Wassergehalt  des  weinsteinsauren  Natronkalis 
drei  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  Worden  sind  ^3,  so  habe 
ich,  um  die  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen^  auch  von  die- 
sem Salze  eine  ausfuhrliche  Untersuchung  unternommen  und 
deren  Resultate  beigefugt, 

1.     Traubensaures  Natronkali. 

Mitscherli^h  0  fuhrt  an,  dafs  man  dieses  Salz  nur  aus 
einer  Auflösung  erhalte,  in  welcher  das  Kalisalz  im  Ueberschufs 
vorhanden,  sey.  Diese  Angabe  wird  durch  meine  Versuche 
nicht  bestätigt. 

a.  Von  zwei  gleichen  Theilen  einer  wässerigen  Trauben- 
Säurelösung  neutralisirte  ich  den  einen  genau  mit  kohlensaurem 
Natron,  den  andern  mit  kohlensaurem  Kali,  vermischte  beide 
Flüssigkeiten  und  liefs  bei  Sommerwärme  an  der  Luft  Tcr- 
dunsten. 


0  Mitscherlich,  Le^rb.  der  Chemie,  4te  Aufl.  Bd.  II.  S.  157. 

*)  Löwig,  Repertor.  der  org.  Chem«  1842. 

•)  Berz.  Jahrb.  XXXIII  S.  327. 

«)  Dess.  Lehrb.  d.  Chem.  4te  Aufl.  Bd.  II  p«  159. 
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b.  Saures  traubensaures  Kali  wurde  mit  Wasser  zum  Ko- 
cbea  erhitzt,  koiilensaures  Natron  bis  zur  Neutralisation  zuge«. 
setzt,  die  Lösung  abgedampft  und  laugsam  erkalten  lassen. 

c.  Eine  Lösung^  bereitet  wie  in  b,  wurde  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen. 

d»  Einer  wie  in  a  bereiteten  Lösung  wurde  überschüssi- 
ges, neutrales  Kalisalz  zugesetzt  und  dieselbe  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen. 

e.  Enthielt  eine  Lösung  wie  in  a  breitet,  mit  Zusatz  von 
überschüssigem,  neutralem  Natronsalz.  Sie  wurde  an  der  Luft 
verdunsten  lassen. 

f.  Defsgleichen  mit  Zusatz  ,von  kohlensaurem  Natron.  Sie 
wurde  durch  Verdampfen  und  Abkühlen  krystallisirt. 

In  allen  Fallen  erhielt  ich  Vollkommen  deutliche  und  regel- 
mafaige  Krystalle  des  Doppelsalzes.  Diese  mannigfach  modificur- 
ten  Versuche  stellte  ich  hauptsächlich  in  der  Absicht  an,  zu  er- 
fcM^scben,  warum  ich  früher  bei  einem  nach  b  angestellten  Ver- 
such das  Doppeisalz  nicht  erhalten  habe.  Es  gelang  mir  aber 
nicht,  diese  Frage  zu  entscheiden,  denn  ich  erhielt  das  Doppei- 
salz auch  mit  einer  kleinen  Menge  Traubensaure,  welche  von 
der  zur  ersten  Arbeit  verwendeten  Portion  mir  noch  übrig  ge- 
blieben war,  bei  zwei  nach  a  und  b  angestellten  Versuchen.  — 
Elwa^m  Zweifel;  ob  die  neuverwendete  Saure,  welche  alle 
Keactionen  der  Traubensiure  zeigte,  auch  wirklich  solche  aey, 
begegnete  ich  durch  eine  Bestimmung  ihres  Wasserverlustes 
bei  IW. 

1,3322  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei 
lOO«  0,1386  Wasser,  das  ist  in  100  Theilen  : 

gefunden 


berechnet 

4  C 

==    300,0 

2  H 

=      25,0 

5  0 

=    500,0 

HO 

=    112,5 

aq. 

=    112,5    — 

10,46    - 

_  10,40 

1030,0. 
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Das  traabensaore  Natronkali  stellt  ansehnliche,  harte,  farb- 
lose, durchsichtige  rhombische  Tafeln  oder  Säulen  des  ein-  und 
eingliedrigen  Systems  dar.  Nach  einer  gutigen  Bestimmung  des 
Hm,  Prof.  Müller  sind  sie  in  der  Regel  durch  die  vorher- 
sehende Endfläche  c  und  die  Octaederflächen  o  und  o^  gebildet. 
Die  Kante  zwischen  o  und  o^,  sowie  die  scharfe  Kante  zwischen 
c  und  o^  sind,  erstere  durch  die  Fläche  a,  abgestumpft  —  Die 
Kryslalle  verwittern  an  der  Luft  bei  mittlerer  Temperatur  nicht,  in 
Sommerwärme  ganz  oberflächlich.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
1  Theil  des  wasserfreien  Salzes  erfordert  bei  +  6^  2,11  Theile, 
oder  1  Theil  des  krystallisirten  1,32  Theile,  (8,7535  Losung 
hinterliefsen  2^8105  Grm.  bei  ISO^*  getrockneten  Salzes).  In  heifsem 
Wasser  löst  es  sich  in  jedem  Yerhältnifs.  Es  kann  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden  wiederholt  umkrystallisirt  werden.  Beim 
Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zwischen  90^  und  100^  zu  einer 
klaren  zähen  Flüssigkeit,  welche  zwischen  120^  und  150^  un- 
ter lebhaftem  Kochen,  allmälig  trüber  wird  und  alsdann  zu 
einer  weifsen  festen  Masse  erstarrt;  diese  verändert  sich  nicht 
bei  weiterem  Erhitzen^  bis  sie  bei  200®  anjfangt  braun  zu  wer- 
den und  bei  gelindem  Glühen  unter  Ausgebung  des  bekannten 
Geruchs  nach  verbrennendem  Zucker  und  starkem  Aufblähen  in 
kohlehaltiges  kohlensaures  Natronkali  übergeht.  Das  bei  180 
bis  190®  getrocknete  Salz  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an, 
nach  dem  Auflösen  zeigt  es  noch  alle  Reactionen  eines  trauben- 
sauren Salzes. 

Zu  den  folgenden  Analysen   wurden  lufttrockene  Krystalle 

genommen,  deren  Pulver  zwischen  Papier  geprefst  worden  war, 

l.    2,8475  Grm.  (nach  b  dargestellten  Salzes}'  verloren  bei 
185«  0,7140  Wasser. 

^.    1,3666  Grm.  Cnacbc  dargestellt)  verloren  bei  185^  0,3485 
Wasser. 

in.  I,6p61  Grm.  (nach  d  dargestellt)  verloren  bei  185o  0,4225 
Wasser,  gaben  0,7805  Chlomatrium  +  CMorkalium,  gaben 
1,4279  Kaliumplatinphlorid. 


2  R    =  1650,00 

46,73 

NaO  =    390,89 

11,07 

KO     =    589,91 

16,71 

8  aq.  =    900,00 

25,49        2 
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IV.  0,8547  Grm.  Caos  dem  Rest  der  zur  ersten  Arbeit  ver- 
wendeten Traabensaure  nach  b  dargestellt)  verloren  0,2157 
Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammenselzang  : 

in  100  Theilen: 
berechnet  gefunden 

h  IK  IIJ.  IV. 

11,07 
16,66 
25,07      25,50      25,51      25,24 

3530,80    100,00. 

Erhitzt  man  das  traubensaore  Natronkali  beliebig  lange  bei 
100^,  so  gelingt  es  doch  nicht,  die  25,49  pC.  Wasser  auszutrei- 
ben. Bei  einem  Versuche  waren  nach  siebenstündigem  Erhitzen 
im  Wasserbad  erst  22,41  pC.  weggegangen;  dafs  hieran  jc^loch 
nur  der  geschmolzene  Zustand  der  Masse  und  nicht  eine  festere 
Verbindungsweise  des  letzten  Wasseratoms  Schuld  ist,  ersieht 
man  sogleich,  wenn  man  das  Salzpulver  mit  einem  Ueberschufs 
von  reinem  feinem  Sand  in's  Wasserbad  bringt,  indem  alsdann 
das  gesammte  Wasser  schon  bei  zweistündigem  Erhitzen  ent- 
weicht 

Beim  Umkrystallisiren  einer  Portion  traubensauren  Natron- 
kalis bei  einer  unter  +  8^  liegenden  Temperatur  erhielt  ich 
einmal  das  Salz  mit  6  Aeq.  Wasser. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  gehörten  ebenfalls  dem  ein-  und 
eingliedrigen  Systeme  an  und  waren  dem  Ansehen  und  Verhal- 
ten nach  von  den  zuvor  beschriebenen  nicht  zu  unterscheiden. 

1,7328  Grm.  des  wie  oben  behandelten  Salzes  verloren  bei 
180«  0,3437  Wasser. 

1,0087  Grm.  gaben ,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,3540  Wasser,  0,6692  Kohlensäure. 
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Hieraus  ergiebt  sieb  folgende  Zusammensetzung  : 

in  100  Theilen 
berechnet  gefunden 

8  C  =    600,00    —    18,15    —    18,09  ~ 

10  H  =    125,00    -      3,77    ~      3,89 

16  0  =  1600,00 

NaO  =    390,89 

KO  =    589,91 


3305,80. 

oder  die  Formel  : 

' 

in  100  Tbeileo 

^ 

berechnet         ge 

2  R    =    1650,00 

—    49,92 

NaO    =      390,89 

11,83 

KO      =      589,91 

17,84 

6  aq.    —      675,00 

-    20,41    - 

19,83 
3305,80."" 

2.     Weinsteinsaures  Naironkali. 

Die  Krystalie  des  weinsteinsauren  Natronkalis  gehören  dem 
ein-  und  einaxigen  Systeme  an.  Da  ich  im  Folgenden  zeigen 
werde,  dafs  ihr  Wassergehalt  8  Aeq.  beträgt,  also  dem  des  erst- 
beschriebenen traubensauren  Natronkalis  gleich  ist,  so  ergiebt 
sich  aus  diesem  Beispiel,  wie  diefs  de  la  Provostaye*}  an 
vielen  andern  gezeigt  hat,  dafs  die  Verbindungen  der  Trauben- 
saure und  Weinsaure  bei  gleichem  Wassergehalt  nicht  iso- 
morph sind. 

I>a$  wasserfreie  y  weinsteinsaure  Natronkali  löst  sich  bei  + 
6<»Gin  2,62  Theilen  Wasser,  (12,6804.LösunghinterUefsen  3^4994 
bei  210  — 15^  getrockneten  Rückstand^  es  ist  also  etwas  schwe^ 
rcr  löslich,  als  das  entsprechende  traubensaure  Salz.    Der  kry- 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  IIL  129. 
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stallisirte  Tartarus  natronatus  erfordert  1,70  Theile.  Beim  Er- 
hitzen schmelzen  die  Krystalle  zwischen  70  und  80^  zu  einer 
klaren  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  bei  120^  in's  Kochen 
kommt«  Bei  170  •—  180^  wird  die  Hasse  zah  und  die  Blasen 
grofs^  nach  einiger  Zeit  fliefst  sie  klar  und  ruhig.  Bei  190  bis 
195®  beginnt  ein  neues  Kochen,  welches  sich  erst  zwischen 
210  —  215®  beendigt  Man  hat  alsdann  eine  zähe,  klare  Masse, 
die  auch  nach  dem  Erkalten  klar  bleibt  und  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  anzieht.  Bei  220®  bräunt  sie  sich,  and  bei  gelindem 
Glühen  geht  sie  unter  denselben  Erscheinungen,  wie  das  trau- 
bensaure Doppelsalz,  in  kohlensaures  Natron-Kali  über.  Der 
Umstand,  dafs  das  weinsaure  Doppelsalz  nach  dem  Austreiben 
des  Wassers  eine  klare,  wasserhelle  Masse  darstellt,  während 
das  traubensaure  alsdann  weifs  und  trübe  erscheint,  läfst  beide, 
abgesehen  von  sonstigen  Kennzeichen,  leicht  unterscheiden. 

Was  die  Zusammensetzung  des  krystalUsirten  weinsauren 
Natron-Kalis  betrilR,  so  nahm  man  früher  allgemein  an,  dafs  es 
10  Aeq.  =  29,7  Procent  Wasser  enthalte.*}  Diese  Annahme 
stützte  sich  auf  eine  Analyse  von  Schulze,  welche  nachunsern 
beuligen  Begriffen  sehr  ungenau  ist.**)  In  neuerer  Zeit  wurde 
der  fragliche  Wassergehalt  von  Mitscherlich  sowohl,  als  von 
Schaffgotsch  zu  8  Aeq.  oder  25,49  pC.  bestimmt***)  und 
zuletzt  gaben  Dumas  und  Piria  f)  denselben  zu  7  Aeq«  oder 
23,03  pC.  an. 

Meine  Versuche  bestätigen  die  [.von  Mitscherlich  und 
Schaffgotsch   erhaltenen   Resultate  vollkommen    und  geben 


*)  Vergl.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie.  —  Geiger,  Handbuch 
der  Pharm«  —  Pöber  einer,  pharoL  Chem,  —  Dumas,  Traite 
de  Chim,  etc* 

'^*)  Gmeltn,  Handb.  der  theoret.  Chemie.  1822.  Bd.  ü.  p.  941« 

**♦)  Berzelius,"  Jahresb.  XXIII.  p.  327. 

f)  Annal.  de  CWra.  et  de  Phys*  ¥♦  353. 
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AuFschlufs  darüber,  woraus  derlrrlhum  von  Dumas  und  Piria 
hervorging.  Die  Versuche  wurden  mil  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  des  ganz  reinen  Doppelsalzes  angeslellt,  welche  völlig 
lufttrocken  zerrieben  und  alsdann  zwischen  Druckpapier  wieder- 
holt geprefst  worden  waren. 

1)  1,2729   Grin.   gaben    mit    chromsaurem    Blei    verbrannt 

0,4959  Wasser  und  0,7953  Kohlensäure. 
23  0,9400  Grm.  gaben  auf  gleiche  Weise  behandelt  0,3682 

Wasser  und  0,5883  Kohlensäure* 
i)  1,3523  Grm.  verloren   bis  215«  erhitzt  0,3419  Wasser, 

ohne  irgend  zersetzt  worden  zu  seyn. 
4)  1,2797  Grm.  verloren  bei  derselben  Temp.  0,3185. 
53  1,154  Grm.  gaben  verkohlt,  mit  verdünnter  Salzsäure  be- 
handelt, abgedampft  und   geglüht  0,5447  Chlomatrium  + 
Chlorkaiium. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


in  100 

8  C  =    600,00 

berechnet                     gefunden 

I.                   U. 
-    16,99    -     17,04    —    17,07 

12  H  =    150,00    • 

-      4,28    —      4,32    —      4,35 

18  0  =  1800,00 

-    50,95 

NaO     =    390,89 

—    11,07 

KO      =    589,91 

-    16,71 

3530,80    • 

-  100,00 

oder  die  Formel  : 

in  100 

berechnet                     gefunden 

in.            IV. 

f     =  1650,00 

—    46,73    —     —     —     — 

NaO  =    390,89 

—    11,07    _      _      _     — 

KO    =    589,91 

—    16,71    _      —     —      - 

8aq.  =    900,00 

—    25,49    -     25,28    -    24,89 

3530,80 
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Aas  der  Analyse  5.  ergiebt  sich  das  Atomgewicht = 3529,5. 

Dumas  und  Piria  erhielten  bei  der  Verbrennung  fast 
genau  dieselben  Zahien,  wie  die  obensiehenden,  nämlich  17,1  pC. 
C  und^4,3  pC.  H,  beim  Trocknen  23,0  pC.  Wasser.  Die  For- 
mel T,  NaO,  KO  +  7  aq.  verlangt  17,55  C  und  4,02  H.  Die 
gefundenen  Zahlen  stimmen  also  besser  mit  den  obigen  als  mit 
diesen,  wenn  gleich  der  Kohlenstoff  allerdings  in  Dumas  und 
Piria's  Analyse  ein  wenig  zu  hoch  ist,  was  sich  übrigens  bei 
so  wasserreichen  Verbindungen  daraus  erklären  läfst,  dafs  die 
Kohlensäure  nicht  absolut  getrocknet  wurde.  —  Aus  dem  Um- 
stand, dafs  die  genannten  Chemiker  beim  Trocknen  nur  23  pC. 
Wasser  fanden,  ergiebt  sich,  dafs  sie  nur  eine  Temperatur  von 
180^  anwendeten.  Denn  bis  dahin  erhitzt,  verliert  das  Doppel- 
salz in  der  That  nur  7  Aeq.  Wasser  =  23,03  pC.  —  wie  sich 
aus  folgenden  Versuchen  ergiebt  : 

1,3523  Grm.  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  180  — 185<» 
0,3101  Wasser  =  22,93  pC. 

1,2797  Grm.  verloren  bei  185  —  1900  0,3018  Wasser  = 
23,58  pC. 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  das  letzte  Aeq.  Wasser  mit  grö- 
fserer  Festigkeit  zurückgehalten  wird,  als  die  übrigen,  und  jeder 
Zweifel  an  diesem  Faktum  schwindet,  wenn  man  das  Doppel- 
salz mit  Sand  irmig  gemengt  längere  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt, 
wodurch  nur  7  Aeq.  Wasser  ausgetrieben  werden,  während  das 
letzte  gebunden  bleibt. 


Es  bleibt  nunmehr  noch  zu  besprechen^  ob  die  Trauben- 
säure richtiger  als  eine  einbasische  oder  als  eine  zweibasische 
Säure  zu  betrachten  sey.  Diese  Frage  hängt  von  der  Entschei- 
dung einer  andern  ab,  nämlich  der,  woran  man  denn  eigentlich 
die  ein-  oder  mehrbasische  Natur  einer  Säure  erkenne. 

Ich  werde  mich  im  Folgenden  zu  zeigen  bemühen^  dafs  es 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  unumgänglich  nothwendig  und 
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.während  wir  einem  Doppekalz  mit  Natron  und  Ammoniumoxyd 
keine  Beweiskraft  zuschreiben?  Warum  nehmen  wir  demnach 
das  Aeq*  der  Schwefelsäure  nicht  doppelt,  da  doch  ihr  saures  Na« 
tronsalz  mit  Ammoniak  gesättigt  nicht  zwei  verschiedene  Salze, 
sondern  ein  wohlkrystallisirtes  Doppelsalz  liefert?  *3 — 

Wenn  die  Traubensäure,  da  sie  doch  ein  so  gut  krystalli- 
sirtes  Doppeisalz  mit  Natron  und  Kali  bildet,  eine  zweibasische 
Säure  gleich  der  Weinsäure  ist,  wenn  demnach  im  Kalisalz  nur 
ein  Atom  derselben  enthalten  ist,  wie  kommt  es,  dafs  sich  das- 
selbe spaltet,  wenn  man  das  saure  Kalisalz  mit  Baryt,  Kalk  oder 
Strontian  neutralisirt,  wie  kommt  es,  dafs  sie  keine  sauren  Salze 
mit  diesen  Basen  und  denen  der  Magnesiareihe  bildet?  Wenn 
das  Erste  wahr  wäre,  müfste  das  Zweite  Statt  finden.  — 

Wenn  Vi  Atom  Wasser  in  einem  Salz  gegen  die  einba- 
sische Natur  einer  Säure  spricht,  wie  kommt  es,  dafs  wir  das 
Atomgewicht  der  Essigsäure  nicht  verdoppeln,  da   ihre  Stron- 


*")  Ich  habe  dieses  Sah ,  nm  über  seine  Natur  bei  mir  jeden  Zweifel  za 
beseitil^en,  dargestellt  und  analysirt,  und  kann  sowohl  in  Hinsicht 
seiner  physikalischen  Eigenschaften,  wie  seiner  Zusammensetzung,  die 
Angaben  Riffault's  (Annal.  de  Chim*  et  de  Phys.  XX.  p.  432) 
nur  bestStigen.    Meine  analytischen  Resultate  sind  folgende  : 

1.  1,2707  Grm«  lufttrocknea  Salz  verloren  ohne  Zersetzung  0,2657 
Wasser,  hinterliefsen  beim  Glühen  0,520  schwefelsaures  iVatron. 

2.  0,993  Grm.  verloren  ohne  Zersetzung  0,207  Wasser,  hinterlie- 
fsen geglüht  0,404  schwefelsaures  Natron* 

3.  1,300  Grm.  gaben  1,740  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

in  100 
berechnet  gefunden 

I.  u.  m. 

NaO    =    390,89  —  18,01  —  17,93  -  17,82  —      — 

NH4O  ZT    326,97  —  15,07  —  —  —  —  —      - 

2SO3  =  1002,32  —  46,18  —  -^  —  —  —  46,00 

4H0    =:    450,00  —  20,74  —  20,90  —  20,84  —      — 

.   2170,18    -  100,00 
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tianverbindang ,  wenn  sie  über  +15^  krystallisirt,  die  Formel 
A,  SrO  +  272  aq*  mit  der  Unfähigkeit  der  Traobensiure  in 
andern  Verbindungen  die  Rolle  einer  zweibasischen  Saure  za 
spielen,  —  wie  verhält  es  sich  mit  der  Schwefelsaure,  deren 
erstes  Hydrat  SO,  +  %  HO  ist?— 

Wenn  die  vonFehling  und  Cahour's  aufgestellten  Gründe 
für  die  dreibasische  Natur  der  Bemsteinsäure  Geltor^  haben, 
wenn  diese  Säure  demnach  wirkKcb  eine  dreibasiscbe  Säure  M, 
wie  kommt  es,  dafs  sie  weder  saure  Salze  mit  Baryt  oder 
Magnesia,  noch  Doppeisalze  mit  den  Alkalien  oder  mit  diesen 
und  den  Basen  der  Barytreihe  bildet;  wie  kommt  es,  dats 
unter  allen  von  Döpping  und  Fehling  untersuchten  Salzen 
nicht  ein  einziges  ist ,  in  welchem  ein  Aeq.  Saure  mit  den 
Oxyden  dreier  verschiedener  Radikale  veii>unden  ist,  ein  Ver<- 
halten,  welches  doch  der  Prototyp  einer  dreibasischen  Säure, 
die  gewöhnliche  Phosphorsäure,  nicht  selten  zeigt,  z.  B.  im 
mikrokosmischen  Salz  CPO5,  NaO,  NH4O,  HO)? 

Han  sieht  leicht  ein,  dafs  es  nicht  schwer  wäre,  die  Zahl 
solcher  Fragen  zu  vermehren*  Ich  glaube  aber,  dafs  die  ange- 
führten mehr  als  hiru*eichend  sind,  zu  beweisen,  dafs  erst  dann 
Ordnung  und  Uebereinstimmung  in  die  fragliche  Eintheilung 
kommen  kann,  wenn  die  Principien  dei^lben  und  die  praktischen 
Kennzeichen  derSäyr^n  jeder  Klasse  klarer  und  bestimmter  fest- 
gestellt sind,  als  diefs  bisher  geschehen.  Nichts  wird  alsdann 
leichter  seyn,  als  die  Entscheidung,  ob  die  Traubensäve  eine 
einbasische  oder  eine  zweibasische  Säure  ist. 
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Ü«T)CT  eine  Gasabsonderung  der  Pflanzen; 

von  Dr.  H.  Hoffmann. 


Durch  die  >vichtigen  Aufschlösse,  welche  Lieb  ig  über  die 
VffgdaHon  der  verschiedenen  Pflanzen  gegeben,  hat  das  Siudhim 
tder  Respiration  dieser  Geschöpfe  ein  neues  Interesse  gewonnen; 
ffidh  bin  dadurch  veranlafst  worden,  weitere  Versuche  der- Art, 
imd  zwar  über  »die  l>isfaer  wenig  studirte  Classe  der  Zellenpflan^ 
zen,  vorzunehmen^  deren  Resultat  ich  hier  mitzutheiien  mir  er- 
huibe. 

Ich  habe  bei  diesen  Versuchen  meine  Aufmerksamkeit  zo- 
4iäohst  auf  die  Quantität  der  ausgeathmelen  Kohlensaure 
.gerichtet,  wdfär  die  «Grunde  weiter  unlcn  sich  ergeben 
werden. 

.  Die  Methode  der  Untersuchung  anlangend,  so  braciite  ich 
die  Schwämme  etc«  in  der  Zeil  ihres  üppigsten  IVachsens,  mög- 
Jicbst  dicU  am  Wurzeigewebe  abgepflückt,  frei  von  Erde  u.  dgL, 
dabei  im  Uebrigen  völlig  unverletzt,  in  ein  Becherglas  von  3 
bessisohen  Schoppen  Inhalt,  welches  mit  einer  Glasplatte  bedeckt 
und  verkittet  wurde.  Die  einströmende  Luft  strich  durch  eine 
Söhre  mit  Chlorcaicium  und  Aetzkali,  die«»  ansströmende  durch 
eine  bis  gegen  den  Boden  herabgehende  Bohre  über  einen 
TFOckenspparat  mit  .CM«rcateium,  sodann  in  einen  doppeltea 
Kaliapparat,  den  erden  mit  Kalilauge,  den  andern  mit  trodcenem 
Aetzkali  gefüllt,  um  die  verdunstende  Feuchtigkeit  zu  compen- 
siren.  Die  Difierenz  der  Kaliapparate  vor  und  nach  dem  Ver- 
suche gab  die  Kohlensäure.  Am  Ende  befand  sich  ein  Adspi- 
rator  mit  einem  Krahnen.  —  Die  Versuche  wurden  sämmtlich 
in  diesem  Herbst  ausgeführt. 

i.    Agaricfis  detonsus^  Fries, 
Dio  Pilze,   feucht   gewogen   =  Gram  31,062  (zu  5,8  pC. 
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» 

festem  Rückstand,  =  Grm.  1,8  trockne  Schwämme)  hatten  über 
Naclit  im  Becberglas  gestanden,  wodurch  sich  eine  bedeutende 
Menge  Kohlensäure  ansammelte.  Der  Versuch  (Morgens) 
dauerte  195  Minuten,  wahrend  welcher  Zeit  das«  Luflvoium  des 
Becherglases  etwa  6  Mal  gewechselt  wurde.  Temperatur  15^  fi. 
Es  ergab  sich  an  Kohlensäure  =  Grm.  0^165. 

Also  kommen  auf  100   Grm.  feuchten  Schwamm 'in  100 
Minuten  CO»  =  Grm.  0,272, 
oder  auf  (bei  etwa  iiO^  C.)  getrockneten  Schwamm 
CO2  =  Grm.  15,111. 

2.    Hydnum  repandirni^  L* 

Zwei  Abende  vorher  gesammeU.  Der  Vi^raucb  (Horgenf) 
dauerte  195  Hinuten;  sonstige  Verbdttnisse  wie  bei  Nro,  1. 
Temp.l5^  Gewicht  der  Schwämme  =  Grm.  154,3  Czu  30,9  pC. 
Rückstand  =  Grm.  47,«).    Ergab  CO,  3=  Grm.  0,099. 

Also  auf  100  Gmu  feuchte  S.  in  lOQMin.  CO,  =  Gr.0,032. 

DUto  auf  trockene  Substanz  <wie  t>ben)  Gr.  0,067. 

3.  Dieselben  Schwämme,  hatten  die  Nacht  ober  in  dem- 
selben Gefäfse  (verschlossen)  gelegen.  Versuch  Morgens,  Ge- 
wicht wie  «ben.  Die  Beleuchtung  wie  in  den  vorigen  FäUen, 
die  eines  düstern  Herb^tages.    €0,  =  Grm.  0,6&9. 

Also  100  Grm.  leuchte  Schwämme  in  lOÖ  Minuten  = 
Grm,  0,258.  CO,. 

Diese  adflaKende  Vermehrung  4er  tOO«  aridart  sich  durch 
•die  beginnende  Zerseteung  der  P0anze  ^  so  wie  durch  4ie  Btatt 
f^^habte  Aufsammlung  der  Kohlensäure. 

4.  Agaricus  puniceuSy  Fries.  Wächst  frei  an  der  Sonne. 
Ein  sehr  wässriger ,  schnell  faulender  und  dabei  viel  Ammoniak 
entwickelnder  Schwamm;  am  vorhergehenden  Abende  gepflückt; 
Versuch  Morgens,  Dauer  360  Minuten ;  Gewicht  der  Schwämme 
=  Grm.  202,3  (zu  9,8  pC.  Rückstand  =  Grm.  19,8).    Beleuch- 

16  ♦ 
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long  wie  oben.    Temp.  15®.    Ergab  an  CO^  =  Grm.  0,117. 
Also  100  Grau  feuchte  S.  in  100  M.  =  CO»  Grm.  0,015. 

dlo.  Irockcn  =  CO^  Grm.  0,078. 

5.  Dieselben  Schwämme^  hatten  seit  dem  letzten  Versuch, 
am  vorherigen  Tag,  im  offnen  Becherglas  gelegen.  Versuch 
Morgens,  Dauer  285  Minuten*  Temp.  9^  Licht  und  Gewicht 
wie  oben.    CO^  =  Grm.  0,080. 

Also  100  Grm.  feuchte  S.  in  100  M.  =  CO^  Grm.  0,013 

^  dlo.  trocken  =  Grm.  0,065. 

5*  Russula  etnetica.  Seit  2V2  Tagen  gepflückt,  von  gutem 
Aussehen,  doch  etwas  angefressen;  waren  fast  ausgewachsen. 
Versuch  Morgens,  Dauer  165  Minuten,  Licht  heil,  während  etwa 
1  Stunde  schwacher  Sonnenschein.  Temp.  wie  oben.  Gewicht 
i=  Grm.  112,4  (zu  12,7pC.trockner  Substanz  =  Grm.  14,274.) 
CO2  =  Grm.  0,060.  . 

Also  lÖO  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,032. 

•      dto.  trocken  =  Grm.  0,224. 

7*  Agaricm  nitens^  Batsch^  f wächst  an  Rainen}.  Fast 
ausgewachsen,  ein  sehr  feuchter  Pilz,  vor  16  Stunden  gepflückt. 
Versuch  Morgens,  Dauer  135  Minuten,  Beleuchtung  heil,  ohne 
Sonnenschein.  Gewicht  =  Grm.  138,7  Cz«  12,07  Rückstand 
=  Grm.  16,6.3    Temp.  12«.    CO,  =  Grm.  0,078. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO^  Grm.  0,042. 

trocken  =  Grm.  0,253. 

8.  Dieselben  Schwämme,  hatten  den  Tag  über  unbedeckt 
im  Becherglas  gestanden.  Versuch  Abends,  im  Dunkeln,  Dauer 
120  Minuten*  Quantität  der  gewechselten  Luft  sehr  nahe  der 
am  Morgen  gleich.  Temp.  12^  Gewicht  wie  bei  7.  CO2  = 
Grm.  0,030. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,016. 

Ergiebt  für  die  Zeit  der  Lichleinwirkung,  bei  gleicher  Tem- 
peratur, ein  Plus  von  Kohlensäure. 
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9.  Dieselben  Sckwänune^  am  folgenden  Abend.  Haben 
das  Ansehen  beginnender  Zersetzang,  ungeachtet  der  niedem 
Temperatur,  welcher  sie,  wie  alle  übrigen,  stets  ausgesetzt  wa- 
ren. Versuch  Abends ,  Dauer  90  Minuten ,  Licht  fehlte.  Temp. 
und  Gewicht  wie  oben.    COj  =  Grm.  0,075. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feuclil  =  COj  Grm.  0,059. 

Ergiebt  ein  Plus  von  CO2  (  auf  Rechnung  der  Fäulnifs  vgl. 
unten.3. 

iO.  CanäiareUus  dbarius.  Vor  etwa  14  Stunden  gepflöckt 
Versuch  gegen  Mittag,  Dauer  135  Minuten,  Gewichte  Grm.  93,6. 
Czu  14,8  pC.  Rückstand  =  Grm.  13,8.)    CG,  =  Grm.  0,022. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,017. 

trocken  =  Grm.  0,123. 

11.  Dieselbe  Species.  Mehrere  Tage  alt,  in  einer  Blech- 
büchse anscheinend  völlig  frisch  erhalten.  Versuch  Mittags, 
Dauer  185  Minuten,  Beleuchtung  hell,  ohne  Sonne.  Temp.  10^  R. 
Gewicht  =  Grm.  124,3.    CO,  =  Grm.  0,075. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,032. 

12.  Dieselben  Schwämme  ^  wie  bei  11.  Versuch  an  dem- 
selben Tage,  Abends  im  Dunkeln.  Gewicht  wie  dort.  CO,  = 
Grm.  0,019.    Dauer  130  Minuten. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  .  Grm.  0,012. 

Ergiebt  ein  Minus  von  CO,  gegen  den  Versuch  bei  Ta- 
geslicitt 

13»  Dieselben  Schwämme^  am  folgenden  Tag.  Versuch 
Morgens  bei  schwachem  Sonnenschein,  (10.  October}.  Daner 
120  Minutpn.   Temp.  8^  Gewicht  wie  oben.  CO,  =  Grm.  0,030. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,020. 

Ergiebt  ein  Plus  für  die  Einwirkung  des  Lichts. 

13.  Boletus  luteus,  L.  An  Waldrändern.  Vor  etwa  24 
Stunden  gepflückt,  indefs  ganz  gut  erhalten,  die  meisten  ziemlich 
jung.    Versuch  gegen  Mittag,  bei  Regenwetter,  Dauer  90  Min. 
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Temp.  lO*.    Ctewichl  =  Grre.  129,1  (zo  6,6  pC.  Rückstafid  = 
Gphi.  8,5). 

Also  100  Gna.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,032. 

trocken  =  Grm.  0,376. 

15.  Dieselben  Schwämme^  an  demselben  Tage,^  halten 
mittlerweile  unbedeckt  gestanden.  Versuch  in  der  Dämmerung, 
Dauer  80  Minuten,  Gewicht  wie  vorhin*    CO,  =  Grm.  0,053. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,051. 
Die  Differenz  erklärt  sich  aus  dem  hier  Statt  gehabten  häu- 
JBgeren  Wechsel  des  Luftvolums  innerhalb  des  Becherglases. 

16,  Lycoperdoncoelattan^BuU,  Wächst  an  sonnigen  Rainen. 
Die  Schwämme  waren  vor  zwei  Tagen  gepflückt,  auf  dem 
Durchschnitt  noch  rein  weifs,  die  Haut  unverletzt.  Versuch 
Morgens,  schwaches 'Tageslicht,  Dauer  90  Minuten,  Gewicht  = 
Grm*  73,1  Czu  7,4  pC*  Rückstand  =  Grm.  5,43. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  COj  Grm.  0,006. 

trocken  =  Grm.  0,111. 

ff.  Dieselben  Schwämme ,  hatten  unbedeckt  gelegen;  am 
folgenden  Tag.  —  Bei  diesem  und  alten  folgenden  Versuchen 
wurde  ein  stets  gleiches  Luflvolum  gewechselt,  wefshalb  sieb 
dieselben  zu  genauen  Vergleichungen  eignen. 

Hierauf  war  bei  den  vorigen  Versuchen  im  Allgemeinen 
weniger  geachtet  worden.  —  Versuch  Mittags,  düsteres  Tages- 
licht; das  während  des  Versuches  hindurchgegangene  Luflvolum 
entsprach  9Va  Schoppen,  also  SVe  Mal  dem  Volum  des  leeren 
Becherglases.  Gewicht  wie  oben.  Dauer  140  Minuten.  CO2 
=  Grm.  0,008. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feueht  =  CO^  Grm.  0,009. 

18,  Dieselben  Schwämme^  wie  vorher,  an  demselben  Tage. 
Die  Reife  der  Schwämme  ist  bereits  merklich  vorgescln*itlen, 
die  äufsere  Hülle  fangt  an  zu  bersten.  Versuch  Nachmittt^, 
Dauer  150  Minuten,  Gewicht  wie  oben.    COi  =:=  Grm.  0,014. 
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ATso  100  Grm.  in  100  H.  feucht  =  COs  6rm.  0,^13« 
i9.  Agaricus virgmeuSj  Pers.  Auf  sonnigen  Rainen;  frisch, 
vor  etwa  8  Stunden  gepflückt ;  am  Strunk  etwas  verletzt  durch 
das  Abpflücken.  Versuch  bei  Nacht,  Dauer  135  Minuten^  Ge- 
wkht  =  Grm.  99,6  (z\x  6,1  pC.  Ruckstand  =  Grm.  5s87.> 
COi  =  Grm.  0,020. 

Also  100  Grm.  in  100  iVL  feuchi  =  CO«  Grm.  0,014. 

trocken  =  Grm.  0,238. 

20.  Dieselben  Schwämnhey  am  foltrenden  Morgen.  Versuch 
im  hellen  Sonnenschein^  Dauer  120  Minuten,  Temp.  im  Schatten 
10«,  Gewicht  wie  oben.    CO2  =  Grm.  0,028. 

Afso  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO^  Grm,  0,023 

trocken  =  Gnu.  0,391, 
Ergibt  ein  Plus  für  den  Sonnenschein. 

2i.  Agaricus  spectabüis^  Fr.  Vor  12  Stunden  gepflöckt. 
Wächst  im  gebrochenen  Licht,  im  Wald.  Versuch  Morgens, 
bei  schwachem  Sonnenschein,  Dauer  105  Minuten,  Gewicht  =: 
Grm.  182,8  (zu  8,5  pC.  Ruckstand  =s:  Grm.  15,5}  COi  = 
Gras.  0,043. 

Also  100  Grm.  m  100  M.  Ceuehl  7=  COi  Grm.  0,022 

trocken  es  Grm.  0,142. 

22.  Dieselben  Schwämme  ^  an  demselben  Tage.  Lagen  in 
der  Zwischenzeit  ofl*en  im  Glase.  Versuch  Abends,  im  Dunkeln. 
Dauer  125  Minuten,  Gewicht  wie  oben.    00^  =  Grm.  0,040. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht ;?:;  COi  Grm.  0,017. 
Ergibt  ein  Plus  für  den  Sonnenschein« 

23.  Agaricus  muscariuSj  L*  Vor  etwa  16  Stunden  ge- 
pflückt, sehr  gesund  von  Aussehen.  Wischst  im  Wald.  ^  Versuch 
Morgens,  bei  düsterem  Tagefslicbt^  Dauer  115  Minuten.  Temp, 
11^  Gewicht  :  Grm.  116,5  («u  3,QpC.ßttokstand  =  Grm.  5^2.) 
CO,  =  Grm.  0,039. 
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Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO^  Grm.  0,029 


trocken  =  Grm.' 0,498. 

24t  Dieselben  Schwämme^  hatten  bis  zum  Abend  unbedeckt 
gestanden ,  Versuch  im  Dunkeln ,  an  demselben  Tage.  Dauer 
107  Minuten,  Gewicht  wie  oben.    CO2  =  Grm.  0,035. 

Also  100  Grm.  in,  100  M.  feucht  =  CO^  Grm.  0,027. 

25.  Dieselben  Schwämme,  Versuch  am  folgenden  Morgen, 
bei  schwachem  Sonnenschein,  Dauer  120  Minuten ,  Gewicht  wie 
oben.    COa  =  Grm.  0,049. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO»  Grm.  0,035. 

26.  Dieselben  Schwämme.  Versuch  am  Abend  desselben 
Tages,  wie  25*  Dauer  120  Minuten,  Gewicht  wio  oben.COa  = 
Grm.  0,030. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO^  Grm.  0,020. 


Es  ergibt  sich  aus  dem  Mitgetheilten ,  dafs  die  Quantität 
der  Kohlensäure,  welche  von  den  Pilzen  ausgeathmet  wird,  an 
und  für  sich  sehr  bedeutend  ist,  (ein  Frosch  athmetauflOOGrm. 
Frosch  in  100  Minuten  0,02,  eine  Katze  0,26,  eine  Taube  0,48 
Kohlensäure  aus};  dafs  sie  durch  die  höhere  Reife  des  Pilzes, 
besonders  ab0r  durch  das  Sonnenlicht,  im  Gegensatz  zur  völligen 
Dunkellieit,  bedeutend  zunimmt,  jährend  bei  den  Gefafspfianzen 
die  Sonne  gerade  umgekehrt  die  Quantität  der  Kohlensäure  ver- 
mindert. 

Versuche  mi  grünen  Pflanzen. 

27.  Hypntm  iriquetrum,  L.  Seit  16  Stunden  gepflückt. 
Mit  der  Scheere  wurde  der  obere,  grüne  Theil,  welcher  zum 
Versuch  diente,  von  dem  unteren,  zum  Theil  abgestorbenen,  ge- 
trennt. Versuch  Morgens,  bei  etwas  Sonnenschein,  Dauer  100 
Minuten,  Temp.9«'  im  Schatten,  Gewicht = Grm.  20,0  (zu  40,9  pC. 
Rückstand  =  Grm.  8,2).    CO,  =  Grm.  0,042. 
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Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  6rm.  0,210. 

— 

trocken  =  Grm.  2,561 . 

28.  Dasselbe  Moos,  hatte  den  Tag  über  unbedeckt  ge- 
standen^ Versuch  Abends^  im  Dunkeln,  Dauer  130  Minuten, 
Temp«  wie  oben.    Gewicht  ebenso.    CO2  =  Grm.  0,022. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  Grm.  0,064 

trocken  =  Grm.  1,024. 
Ergibt  ein  Plus  für  die  Zeit  des  Sonnenscheins. 

29.  Hypnum  tamariscinnm.  Hatte  mehrere  Tage  lang  im 
Blecbkasten  gelegen  und  war  gut  erhalten.  Uebrigens  wie  oben; 
Versuch  Morgens  bei  hellem  Sonnenschein,  Dauer  115  Minuten. 
Gewicht  =  Grxn.  12,0.    CO,  =  Grm.  0,012. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,.  Grm.  0,087. 

30.  Dasselbe  Moos,  hatte  den  Tag  über  unbedeckt  ge- 
standen. Versuch  Abends  an  demselben  Tag,  139  Minuten,  Ge- 
wicht wie  oben.    CO,  =  Grm.  0,011. 

Also  100  Grm.  in  100  M.*  feucht  =  CO,  Grm.  0,066. 

Ergibt  ein  Plus  für  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts.  Diefs 
Moos  war  weit  weniger  wasserhaltig,  als  No.  27.  Die  Moose 
scheinen  sich  den  Schwämmen  ahnlich  zu  verhalten. 

Gefäfspflanzen. 

'  3i.  Euphorbia  PepluSy  L.  Völlig  frisch  erhalten,  am  No- 
dus  vitalis  abgeschnitten,  sonst  aber  unversehrt,  und  in  das  Be- 
cherglas gebracht.  Versuch  Morgens,  sehr  düstere  Beleuchtung, 
Regenwetter.  Dauer  130  Minuten,  Gewicht  =i=  Grm.  19,5.  CO, 
=  Grm.  0,014. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  feucht  =  CO,  0,059. 

32.  Urtica  urens,  L.  Völlig  frisch,  abgeschnitten,  im  üeb- 
rigen  unversehrt,  wie  oben.  Versuch  Morgens,  sehr  wenig  Son- 
nenschein, Dauer  130  Minuten,  Temp.  10®,  Gewicht  =  Grm. 
22,2  C  zu  17,5  pC.  Rückstand  =  Grm.  3,885 ).  CO,  =  Grm. 
0,014. 
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Also  100  GniL  in  100  H.  feucht  =  CO«  Grm.  0,046 


trocken  =  Grm.  1,236. 

33.  Dieselben  Pßaazen^  blieben  bb  zum  Abend  unbedeckt 
stehen.  Versuch  Abends  im  Dunkeln,.  Dauer  175  Minuten.  CO« 
=  Grm.  0,042. 

Also  100  GrnL  in  100  M.  —  feucht  =  COj  Grm.  0,108. 
Ergibt  ein  Minus  für  den  Sonnenschein. 

3i.  Cichoritim  endioia^  L,  Salat.  Ein  oberer  Blälterbü- 
schel,  völlig  frisch  abgeschnitten,  verklebte  an  der  Wunde  bald 
durch  ausgeflpssnen  Latex.  Versuch  im  hellen  Sonnenschein,  der 
vorzugsweise  die  Unferfläche  der  Bläller  tiaf^  Morgens^  Dauer 
90  Minuten.  Gewicht  =  Grm.  62,0  Czu  9,2  pC.  Rückstand  = 
Grm.  5,704).    CO«  =  Grm.  0,013. 

Also  100  Grm.  in  100  M.  —  feucht  =  CO^  Grm.  0,023 

trocken  =  Grm.  0,403. 

35.  Dieselben  Pflanzen^  halten  vor  dem  Versuch  einige 
Zeit  offen  gestanden.  Versuch  desselben  Abends,  im  Dunkeln, 
Dauer  125  Minuten,  Gewicht  wie  oben.     CO^  =  Grm.  0,080. 

Also  100  Grm.  in  100  M-  —  feucht  =  CO^  Grm.  0,103. 
Es  ergibt  sich    hieraus  ein  Minus  für  die  Zeit  des    Sonnen- 
Scheins.  

Aus  dieser  Beobachtung  scheint  sich  von  Neuem  zu  erge- 
ben, dafs  die  Vegetationsbedingungen  der  Zellenpflanzen,  der 
grünen  sowohl  wie  der  andern ,  von  denen  der  Gefäfsptlanzen 
sehr  abweichen. 

Betrachtet  man  im  Allgemeinen  die  Stellung  der  Parasiten 
im  Pflanzenreiche,  so  findet  man  entweder  solche,  welche  sich 
von  den  unveränderten,  guten  Saften  anderer  Pflanzen  (^und 
Thiere)  nähren;  man  hält  sie  für  Schaden  bringend.  Hierher 
die  Misteln,  Riemenblumen,  Hypocisten  etc.;  oder  aber  sie  le- 
ben auf  und  von  den  Ueberbleibseln  früherer  Vegetation  ^  im 
Humus,  auf  modernder  Borke,  und  hierher  gehören  die  meisten 
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Pilze,  Moose  und  FlechteiL  Man  hält  sie  for  Anzeicheii*  nicbl 
Ursache,  von  schlechtem  Zustand  der  Safte  etc. 

Eff  fälit  in  die  Augen ,  dafs  dieb  Verhältmfs  demjenigen 
entspricht,  welches  bei  den  Thieren ,  die  2  Hauptabthetkuigea 
der  Raublbiere  repräsentireo,  Aasfresser  und  solche,  welche 
frisches  Fleisch  verzehren.  Ihr  Verhältnifs  zu  den  produeiren-* 
den,  übrigen  Thieren  ist  da^eU>e,  wie  das  der  Parasiten  zu  den 
andern  Pflanzeii,  welche  die  einfacheren  Bestandtheile  der  Luft, 
des  Bodens  in  immer  zusammengesetztere  Formen  umbilden,  um 
sofort  den  anders  orguDisurten  Pflanzen  Nahrung  und  Lebea  zu 
gewähren;  sey  es  schon  bei  ihrem  eigenen  Leben,  sey  es  erst 
nach  ihrem  Absterben.  —  Wir  erkenaeu  hier  wieder  die  wun«* 
derbaren  Mittel,  wodurch  die  unendUehe  Masse  von  Lebensfor- 
men, deren  DarsteHung  der  Hauptzweck  der  Natur  zu  aeyn 
scheint^  sich  im  Gleichgewichte  zu  erhallen  vermögen.  — > 

Ich  brauche  kaum  mehr  hinzuzufügen,  dafs  die  Kohlensäure 
in  obigem  Betreff  besonders  entscheidend  ist ,  und  diefs  um  so 
mehr  seyn  mufs,  so  lange  uns  die  näheren  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen  nicht  genauer  bekannt  sind,  sowohl  die  der  Mutter- 
pflanzen, als  der  Schmarotzer.  Pflanzen,  welche  aus  einfacheren 
Stoßen,  aus  Kohlensäure  und  Wasser  z.  B.,  ihre  Gewebe  bilden, 
athmen  unter  Einflufs  der  Sonne  Sauerstoff  aus ,  die  Kohle  und 
der  Wasserstoff  bleiben  in  der  Pflanze  zurück.  Pflanzen  dage- 
gen, denen  fertige  Nahrungsstoffe,  und  in  andern  Fällen  vielleiehl 
auch  humusartige  Substanzen  zur  Nahrung  dienen  s(^n,  müs- 
sen sich  hierin  üaturlich  entgegengesetzt  verhalten ,  sie  müssen 
Kohlensäure  abscheiden.  Selbst  die  Organe  zur  Sauerstoffab- 
scheidung  fehlen  ihnen,  sie  sind  meist  ohne  Chlorophyll^  oder 
haben  zwar  eine  grüne  Farbe,  die  indefs  schon  dem  Anschein 
nach  merklich  differirt. 

Stellt  man  die  gleichartigen  Fälle  in  obiger  Versuch^eihe 
awsammen,  indem  man  von  jeder  Species  der  untersuchtea 
Sebwitaune  einen  Yersoeh,  und  zwar  bei  Tageslicht,  herauswählt. 
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so  ergiebt  sich,  dafs  der  WassergehaU  ohne  Einflufs  auf  die 
Qaantiäl  der  entwickelten  Kohlensäure  ist. 

Es  zeigt  sich  nacli  den  Versuchen  keine  constante  Differenz 
zwischen  den  Schwammen,  welche  im  Sonnenschein  wachse 
und  denjenigen^  welche  im  gebrochenen*  Licht  der  Walder  ge- 
deihen. 

Der  Einwurf,  dafs  anfangende  Zersetzung  den  wesentlich- 
sten Grund  der  Kohlensäureentwickelung  abgebe,  widerlegt  sich 
theils  durch  das  Aussehen  und  die  Beschaffenheit  der  ange- 
wandten Schwämme,  theils  dadurch,  dafs  nicht  gleichmäfsig  mit 
dem  Zeitpunkt  des  Abpfluckens  der  Schwämme  die  Kohlensäure- 
menge zu-  oder  abnimmt^  auch  nicht,  wenn  man  dabei  den 
Wassergehalt  der  Schwämme^  als  ein  Fäulnifs  begünstigendes 
Moment,  in  Anschlag  bringt  (vgl.  Versuch  6  u.  7;  14  u.  16 ; 
4  u.  21  etc.) 

Ebensowenig  zeigt  die  Temperatur  einen  constanten  Ein- 
flufs, indem  bei  gleicher  Temperatur  und  verschiedener  Beleuch«- 
tung  dieselbe  Species  verschiedene  Mengen  Gas  lieferte,  wie  bei 
6  u.  7  u.  s.  w. 


lieber  Parielin,  einen  gelben   Farbstoff,   und   über 

die  anorganischen  Bestqndtheile  der  Flechten; 

von  Dr.  med.  R.  D.  Thomson^ 

Lehrer  der  praktischen  Chemie  an  der  Universität  Glasgow. 
(Gelesen  vor  der  Philosophical  Society  of  Glasgow  am  29.  Nov.  1843.) 


In  der  vorliegenden  Abhandlung  beabsichtige  ich  1}  zu 
zeigen,  dafs  die  Pflanzen,  weiche  man  unter  dem  Namen  Flech- 
ten  begreift  9  im  Gegensatze  zu  der  gewöhnlichen  Annahme  an- 
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organischer  Stoffe  ab  Nahrung  bedürfen,  welche  sie  von  der 
Stelle  hernehmen  müssen,  auf  welcher  sie  wachsen;  2)  Eigen- 
schatten  und  Zusammensetzung  des  gelben  Farbstoffes  zu  be* 
schreiben,  welchen  die  gelbe  Hauerfleclite  liefert  und  seine  An- 
wendbarkeit als  Reagens  auf  Alkalien  nachzuweisen« 

Obgleich  die  Clieuüker  mit  verschiedenen  gelben  Farbstoffen 
bekannt  sind,  so  sind  doch  bis  jetzt  nur  wenige  im  reinen  Zu- 
stande dargestellt  und  analysirt  worden.  Diefs  erklart  sich  hin- 
reichend aus  dem  Umstände,  dafs  diese  Stoffe  nur  mit  Schwie- 
rigkeit in  demselben  Zustande  erhalten  werden  können,  in  wel- 
chem sie  in  den  Pflanzen  existiren,  aus  welchen  man  sie  darstellte. 
Das  Hindemifs  liegt  in  der  Leichtigkeit,  mit  wefeher  sie  sich 
mit  dem  Sauerstoff  verbinden ,  wodurch  sie  in  Kdrper  von  ge- 
ringerer Schönheit  umgewandelt  werden,  weiche  keine  Neigung 
zum  Krystallisiren  haben.  Die  gelben  Farbstoffe,  weiche  bis  jetzt 
analysirt  worden  sind,  stammen  von  verschiedenen  Theilen  der 
Phanerogamen,  besonder^  von  der  Wurzel  und  der  Blülbe.  Der 
Stoff,  welcher  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Abhandlung 
ausmacht,  wird  von  einer  anderen  Pflanzenklasse  erhalten,  von 
den  Flechten  nämlich,  welche  gleichfalls  einige  wichtige,  färbende 
Materien  liefern.  Die  Griechen  bezeichneten  mit  X^ix^jv  eine 
Hautkrankheit;  sie  gaben  denselben  Namen  einigen  Pflanzen, 
welchen  die  Kraft  zugeschrieben  wurde,  diese  Hautausschlage 
zu  heilen. 

Dioscorides  erwähnt  (Mat.  Med.  B.  IV  c.  48),  dafs  die 
Flechte,  welche  die  Steine  überzieht  und  sich,  wie  Jedermann 
weifs,  an  die  rauhen  Theile  der  Felsen  anhangt,  von  man- 
chen Leuten  Bryon  genannt  worden  und  bei  der  Behandlung  von 
Blutflussen  und  Entzündungen  von  Nutzen  sey.  Plinius  ge- 
braucht ebenfalls  den  Ausdruck  Liehen,  da  er  aber  von  einer 
Pflanze  spricht,  welche  auf  Felsgrund  wachse  und  aus  breiter 
Wurzel  einen  kleinen  Stengel  mit  einem  einzigen  Blatte  treibe, 
•    80  leuchtet  ein,  dafs  sich  seine  Angabe  auf  eine  Art  Hepatica 
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beziehe.  (Bist.  Nat.  B.  XXVII  c.  40  Galen  erwähnt  die  Fleche 
4en  gleichfalls  unter  den  Heilmitteln  bei  der  Behandlung  von 
Hautkrankheiten.  Die  modernen  Botaniker  bis  zu  einer  verglei- 
ehilngsweisen  neueren  Pertode,  Schemen  diese  Pflanzenklasse 
übersehen  zu  haben,  wenn  wir  einen  Schlufs  ziehen  dürfen  aas 
dem  Verzeichnifs  englischer  Pflanzen  von  John  Roy,  dessen 
zweite  Auflage  im  Jahr  1677  veröffentlicht  worde.  In  diesem 
Werke  beschreibt  der  berühmte  Verfasser  acht  Pflanzenspecies, 
aus  welchen  er  jedoch  mir  drei  als  wahre  Flechten  bezeichnete, 
die  übrigen  zahlt  er  zu  den  nahverwandten  Stämmen  der  Algen 
und  Hepaticaarten.  In  Hookers  briftischer  Flora,  welche  1833 
herauskam,  werden  39  Flechtengenera  und  420  Species  be- 
schrieben,  welche  in  den  drei  Königreichen  gefunden  werden.  Es 
ist  wohlbekannt,  dafs  viele  derselben  sehr  kräftige  Farbstoffe 
liefern« 

Die  Flechte,  von  welcher  der  Farbstofl*  stammt,  den  ich  so« 
gleich  beschreiben  will  und  für  welchen  ich  den  Namen  Parieim 
vorschlage,  wird  sehr  häufig  auf  Hauern  und  Bäumen  angetrofl*en. 
Es  ist  die  Parmelia  parietina  y  von  welcher  Hooker  angiebt ,  sie 
sey  kreisförmig,  hocbgelb,  die  Lappen  strahlich  angedrückt^  ab«* 
gerundet,  gekerbt  und  gekräuselt,  im  Centrum  körnig,  unterhalb 
blasser  und  faserig,  die  Fruchthalter  tief  orangegelb,  concar 
mit  ungetheiltem  Rand.  Die  glänzend  gelbe  Farbe  der  Flechte 
ist  ein  hinlängliches  Anzeichen  von  der  Gegenwart  eines  Färb«. 
Stoffes ;  über  die  Intensität  der  Farbe  würde  man  jedoch  beim 
blofeen  Ansehen   der  Pflanze  kaum  ein  richtiges  Urtheil  Fällen. 

Anorgtmiiche  .BestandAeäe  der  Flecbien, 

Sir  William  ll&oker  gteM  an,  man  ihide  bei  den'Flechten 
bisweilen  unvollkommene  Wurzeln  gebildelt^  welche  jedoch  mehr 
den  Zweck  hätten ,  die  Pflanze  in  dem  Boden  zu  befestigen ,  als 
ihr  Nahrung  üuzuf&hren ,  welche  ihr  sämmtlieh  aus  der  Luft 
geboten  zu  wierden  scheine.     fEnglish  Flora  nre\.  V.  part  I 
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p.  129.)  Dorchmicfat  man  die  Schriften  andA*er  Botaniker,  so 
finden  wir  das  Vorkommen  anorganischer  Stoffe  m  den  Flech- 
ten nor  in  wenigen  Fallen  erwähnt,  wodurch  die  ziemlich  son- 
derbare Meinung  hervorgerufen  worden  zu  scyn  scheint,  dafs 
anofiganische  Bestandibeile  für  die  Constitution  der  Flechten  kei- 
neswegs erforderlich  seyen.  Oxalsaorer  Kalk  war  allerdings  in 
einigen  Flechtenarten  beobachtet  worden,  allein  diese  wurden 
als  Ausnahme  betrachte  Ich  war  daher  keineswegs  auf  das 
bemerkenswerthe  Resultat  vorbereitet ,  welches  die  Analyse  der 
Parmelia  geliefert  hat« 

In  einem  meiner  ersten  Versuche  gaben  50  Grain  der  Pflanze^ 
welche  auf  den  Giimmerschieferfelsen  von  Dunson  auf  der  West- 
käste von  Schottland  gewachsen  war,  nach  sergfaltigem  Wa- 
schen ,  Trocknen  und  Glühen  3,4  Grain  anorganischer  Bestand- 
theile,  in  einem  zweiten  Versuche  lieferten  40  Grain  sorgfältig 
gewaschen 'und  auf  dieselbe  Weise  verbrannt,  2,7  Grain  Rück- 
stand; bei  einem  dritten  Versuche  wurde  der  obere  Theil  der 
Verästelungen  der  Flechte  mit  besonderer  Sorgfalt  gesammelt, 
7  Grain  dieser  Tfaoile,  welche  den  Boden  niemals  berührt  halten, 
gaben  nach  dem  Waschen  und  Einäschern  0,47  Grain  eines  der 
Form  der  Flechte  entsprechenden  Skelettes,  welches  aus  Kiesel- 
saure, Eisen  und  phosphorsauren  Sakcen  bestand. 

loh  beschreibe  diese  im  Kleinen  angestellten  Versuche  mit 
besonderer  Sorgfalt,  weil  ich  es  bei  Anwendung  grofserer 
Mengen  aufserordentlich  schwierig  fand,  die  fremden  Theile  zu 
entfernen ,  welche  den  auf  Felsen  wachsenden  Flechten  stets  in 
beträchtlicher  Menge  anhängen. 

Die    oben    angeführten   Versuche   entsprechen    folgenden 

Aschenprocenten  : 

I.  "iL  lli. 

6,8        —       6,75        -        6,71. 

Eine  andere  Bestimmung,  bei  welcher  ebenfalls  nur  die 
oberen  Spitzen  angewendet  worden ,  lieferte  einen  Aschengehalt 
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von  5  pC,  in  welbher  phosphorsaure  Thonerde  ein  vorherrschen- 
der Bestandlbeii  war.  In  allen  diesen  Vensuchen  behielt  die  Asche 
die  Gestalt  der  Flechten,  als  ob  die  anorganischen  StoQe  das 
Skelett  bildeten,  auf  welchem  die  organische  Materie  befestigt  ist. 
In  einigen  Fällen  brauste  die  Asche  bei  Säurezusatz  nur  schwach^ 
einmal  jedoch  war  eine  grofse  Masse  von  kohlensaurem  Kalk 
vorhanden.  Wurde  die  Asche  mit  Wasser  digerirt,  so  löste  sich 
ein  Theil  davon  auf,  die  Lösung  gab,  mit  Chlorbarium  versetzt, 
einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  sich  nur  theilweise  in  Sal- 
petersäure löste.  Wurde  der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt  und 
das  saure  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt,  so  entstand  ein  flo- 
ckiger Niederschlag  von  phosphorsaurem  Baryt.  Eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Platin  zeigte  nicht  die  Gegenwart  von  Alka- 
lien an«  Salpetersaures  Silberoxyd  gab  einen ,  theilweise  in 
Satpetersäure  löslichen '  Niederschlag. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  die  löslichen  Salze 
schwefelsaures  und  phosphorsaures  Natron,  sowie  Kochsalz  wa- 
ren. —  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  wurde  durch  Kochen 
mit  verdünnter  ChlorwasserstoiTsäure  beinah  weifs  und  hinter- 
liefs  einen  griesigen  Rückstand,  welcher  als  Kieselsäure  erkannt 
wurde.  Die  salzsaure  Lösung  wurde  von  kaustischem  Ammo- 
niak reichlich  gefällt;  der  erhaltene  Niederschlag  war  theilweise 
in  Aetznatron  löslich  und  bestand  aus  Eisenoxyd  und  phosphor- 
saurem Eisenoxyd,  Kalk  und  Thonerde. 

Die  quantitativen  Resultate,  welche  ich  bei  der  Analyse 

zweier  Sorten  erhielt,  sind  folgende  : 

I.  II. 

Kieselsäure 68,46    —    64^62 

Lösliche  Salze,  bestehend  aus  schwefel- 
saurem und  phosphorsaurem  Natron  und 
Chlornatrium 0,75     —       — 

Thonerde  und  phosphorsaure  Thonerde  .        —     —      0,83 

Eisenoxyd,  phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
phosphorsaurer  Kalk 22,04    —    34,55 

Kohlensaurer  Kalk    . 8,75    —       — 

100,00    —  100,00. 
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Aus  diesen  Tbatsachen  geht  hervor,  dafs  die  Flechten  der- 
selben Mineralsubstanzen  als  Nahrung  bedürfen,  wie  andere  Pflan- 
zen, die  Quantität  derselben  ist  sogar  noch  gröfser  als  beiPflan«- 
zen  höherer  Ordnung;  sie  nähert  sich  der  Menge,  wetche  die 
Seegewächse  enthalten.  Dieser  grofse  Gehalt  an  anorganischen 
Bestandtheiien  reiht  sich  den  übrigen  äufserlichen  Merkmalen 
an,  welche  einen  Zusammenhang  zwischen  den  Flechten  und 
Algen  andeuten. 

Es  war  nun  interessant,  zu  erfahren,  ob  andere  Flechten 
analoge  Resultate  liefern  würden:  Zu  dem  Ende  wurden  ver- 
schiedene Species  der  Analyse  unterworfen;  in  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengefafst  : 

Procente 


Asche 

X'ösliche 

Unlösliche 

- 

Salze 

Salze 

Cladonia  rangiferjna     .    .    . 

12,47 

9,75 

—    2,71 

Scyphophorus  pyxidatus    .    , 

,      6,09 

—     — 

—     —- 

^y          bellidifiorus 

1,18 

—    0,59 

—    0,59 

Ramalina  scopulorum    .    .    . 

.      4,18 

-    0,33 

—    3,84 

Parmelia  omphalodes    .    . 

.      8,12 

—    0,33 

-    7,79 

ji      saxatilis     .    .    . 

6,91 

r>      parietina    .    .    . 

.      6,75 

Cetraria  Islandica    .    .    .    . 

1,84 

0 

Bei  der  Analyse  der  Aschen  stelllon  sich  ähnliche  Resultate 
heraus,  wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen. 

Um  mich  darüber  aufzuklären^  ob  die  anorganischen  Bestand- 
llieile  in  irgend  einer  Weise  von  den  Felsen  abhängig  seyen, 
auf  welchen  die  Flechten  gewachsen  waren,  so  wurde  eine  Quan- 
tität Parmelia  saxalilis,  von  dem  Stamme  einer  Aesche,  und  zwar 
von  einer  10  Fufs  über  dem  Boden  befindlichen  Stelle,  gesam- 
melt; sie  lieferte  nach  der  Verbrennung  etwa  7  pC.  Asche, 
welche  aus  Eisenoxyd  und  den  phosphorsauren  Salzen  des  Eisen^ 
oxyds,  des  Kalks  und  der  Thonerde  bestand.        ^ 

Amial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIII.  Bd.  2.  Heft.  j7 
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Eine  Quantität  Parmelia  saxatilis  von  den  Uferfeisen  von 
Loch  Venachar  Cwo  diese  Flechte,  sowie  in  den  schollischen 
Hochlanden  im  Allgemeinen  gebraucht  wird,  um  wollenen  Stofle 
mittelst  einer  Allaunbeize  eine  schöne  Purpurfarbe  zu  ertheilen} 
gab  nach  der  Verbrennung  3,9  pC.  Asche,  eine  Thatsache,  welche, 
wie  viele  andere  meiner  Beobachtungen,  darthun,  dafs  der  Gehalt 
an  anorganischen^estandtheilen  in  den  Flechten  in  hohem  Grade 
wechselt.  Diese  Behauptung  kann  ohne  Bedenken  auch  auf  die 
organischen  Bestandtheile  ausgedehnt  werden. 

Es  wurde  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet,  dafs  die  Flech- 
ten wesentlich  zum  Processe  der  Zersetzung  von  Felsen  beitru- 
gen, da  sie  die  ersten  Pflanzen  sind^  welche  den  nackten  Felsen 
kleiden ,  um  einen  Humus  für  höhere  Pflanzen  zu  bilden.  Die 
vorstehenden  Versuche  machen  es  einleuchtend,  dafs  die  Flechten 
fähig  sind,  diesen  Boden  hervorzubringen,  indem  sie  dem  Fel- 
sen, auf  welchem  sie  befestigt  sind^  die  zu  ihrem  Gedeihen  und 
dem  einer  höheren  Pflanzengaltung  nöthigen  Bestandtheile  ent- 
ziehen. Sie  können  daher  als  Hervorbringer  von  Dünger,  oder 
als  Zubereiter  der  Stofle  betrachtet  werden,  deren  die  Pflanzen 
zu  ihrem  Unterhalte  bedürfen. 

Wo  man  sich  die  Flechten  in  Massen  zu  verschafl*en  ver- 
mag,  was  in  Bezug  auf  die  Rennthierflechte^  welche  an  unseren 
Sümpfen  so  häufig  ist^  wohl  öfters  vorkommen  mag^  kann  man 
sie  mit  grofsem  Vortheil  als  Dünger  benutzen,  da  sie  mit  Aus- 
nahme der  Seepflanzen  einen  höhern  Gehalt  an  anorganischen 
Stoffen  als  alle  anderen  Pflanzen  haben.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  meine  Analysen,  dreier  Holzarten  :  Lima-,  Sapan-  und 
Campecheholz,  aus  welchen  man  abnehmen  wird,  dafs  die  Menge 
der  darin  enthaltenen  Salze  viel  geringer,  als  in  vielen  Flech- 
ten ist  : 
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Liinaholz.    Sapanholz.  Campeche- 
#  holz» 

Organische  Stoffe 971,255  987,083    971,400 

Kieselerde  und  Sand 1,800  7,800 

Kochsalz       0,517        0,129 

Phosphorsaures  und  schwerelsaures 

Nalron       2,000  0,850        1,371 

Phosphorsaurer  Kalk 0,725  1,021 

Kohlensaurer  Kalk 24,140  11,650      18,279 

1000,000  1000,000  1000,000 

Der  relative  Gehalt  an  anorganischen  Stoffen  in  verschiede- 
nen Pflanzenklassen  wird  durch  die  folgende  Tabelle  deutlich, 
in  welcher  die  Zusammensetzung  der  Pflanzen  in  100  Theilen 
ausgedrückt  ist  : 

Lima.  Sapan.    Flechten.    Algen. 

ÜFganische  Substanz  971,25      987,08      932,5      762 

Anorganische  Substanz         28,75        12,92    ^   67,5      238. 

In  dieser  Tabelle  legte  ich  für  die  Flechten  die  Zusammen- 
setzung der  gelben  Parmelia  und  für  die  Algen  das  Resultat  der 
Analyse  des  Riesentanges  vom  Cap  Hörn,  welchen  mir  Dr.  Jo- 
seph Hooker  verschaflt  hatte,  zu  Grunde.  490  Gran  die- 
ser Pflanze  lieferten  bei  der  Verbrennung  116,7  Asche,  gleich 
23,8  pC. 

Die  Zuführung  der  anorganischen  Substanz  in  die  Substanz 
der  Bäume  und  Flechten  kann  also  nur  durch  das  untere  Ende 
und  die  Oberfläche  derjenigen  Theile  geschehen,  welche  mit  der 
Quelle  dieses  eigenthüfnlichen  Unterhaltsmittels  des  vegetabili- 
schen Lebens  unmittelbar  jn  Berührung  sind ,  während  selbst  in 
dem  Falle,  dafs  der  Zusammenhang,  welchen  wir  immer  zwischen 
den  Seetangen  und  irgend  einem  festen  felsigen  Lager  stattfinden 
sehen,  nach  einigen  Physiologen  diesen  Ungeheuern  Bewohnern 
der  Südsee  nur  dazu  dient,  sie  an  einem  Orte  bleibend  zurück- 
zuhalten, und  sie  ihre  Nahrung  nur  aus  der  Flüssigkeit  ziehen. 

17* 
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Ob  dieses  nun  wahr  oder  nicht  wahr  ist,  so  bleibt  doch  gewifs, 
dafs  das  Wasser  des  Oceans  fähig  ist ,  alle  4ie  anorganischen 
Bestandtheile  zu  liefern,  mit  welchen  diese  Pflanzen  versehen 
sind.  Bäume  und  Flechten  haben  keine  solche  salzreicbe  At- 
mosphäre, aus  welcher  sie  ihre  Nahrung  herleiten  könnten.  Für 
ihre  anorganische  Nahrung  müssen  sie  auf  den  Boden  angewie- 
sen bleiben,  auf  welchem  sie  wachsen;  denn  da  die  Flechten, 
wie  aus  den  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Thatsachen  her- 
vorgeht, sicher  verschiedene  Arten  anorganischer  Substanzen 
enthalten,  so  dringt  sich  uns  unvermeidlich  der  Schlufs  auf,  dafs 
diese  Pflanzengattungen  nicht  allein  von  der  Atmosphäre  ernährt 
werden,  welcher  einige  Botaniker  bisher  die  Nahrungsquellen  der- 
selben zuschrieben,  sondern  dafs  sie  auch  fähig  sind,  den  Felsen 
und  Bäumen,  über  deren  Oberflächen  diese  Pflanzengattung  so 
ausgebreitet  vertheiit  ist,  anorganische  Stoffe  zu  entziehen^ 

Darstellung  des  Parietins, 

Wenn  man  die  gelbe  Parmelia  einer  Digestion  in  kaltem 
Alkohol  von  0,840  spec.  Gewicht  unterwirft,  so  erhält  man  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  augenscheinlich  durch  die  Lösung  des  gelben 
Farbstoffes  der  Flechte.  Durch  gelindes  Kochen  wird  die  Flüs- 
sigkeit dunkler;  wenn  eine  hinreichende  Menge  Alkohol  ange- 
wandt wurde  und  man  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdam- 
pfung überläfst,  so  setzt  sich  der  Farbstoff  an  den  Seiten  des 
Gerafses  in  Gestalt  feiner  gelber  Nadeln,  bisweilen  einen  Viertel 
Zoll  lang,  ab.  Die  Proben  der  Flechten^  aus  welchen  die  be- 
schriebenen Krystalle  extrahirt  wurden,  hatte  ich  von  einier 
trocknen,  in  einiger  Entfernung  von  der  See  gelegenen  Mauer 
erhalten. 

Um  sich  den  Farbstoff'  der  gelben  Parmelia  zu  verschaffen, 
ist  es  gut  ^' die  Flechte  bei  einer  gemäfsigten  Temperatur  zu 
trocknen.  Diese  Beobachtung  ist  besonders  anwendbar  auf 
Seeproben,  welche  viel  saftiger  als  diejenigen  sind,  welche  man 
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sich  von  dem  inneren  Lande  verschafft  hat.  Durch  diese  Vor- 
siebt  wird  der  Alkohol,  ohne  heftiges  oder  lange  fortgesetztes 
Kochen,  den  Farbstoff  viel  vollkommener  ausziehen.  Das  reinste 
Prodact  würde  man  wahrscheinlich  erhalten,  wenn  man  das 
Wasser  der  Flechte  so  viel  als  möglich  durch  Trocknen  in  einem 
Trockenapparate  entfernte  und  alsdann  mit  kaltem  Alkohol  dige- 
rirte.  Die  Menge  von  'Flechten,  die  mir  jedoch  zu  Gebote  stand, 
gestattete  mir  bisher  nicht,  die  Extraction  auf  diesem  Wege  vor^ 
zunehmen.  Ich  habe  angegeben^  dafs  der  Farbstoff  in  Gestalt 
von  Nadeln  erhalten  würde,  gewöhnlich  aber  fällt  er  beim  Er- 
kalten der  alkoholischen  Lösung  in  Gestalt  glänzender  gelber 
Blättchen  aus  derselben  nieder.  Die  Art,  auf  welche  er  leicht 
«rhalten  werden  kann ,  ist  die  ^  dafs  man  die  Flechten  wenige 
Minuten  gelinde  mit  Alkohol  kocht,  dann  abfiltrirt  und  frischen 
Alkohol  zusetzt,  bis  der  Farbstoff  gänzlich  aufgenommen  zu  seyn 
scheint  Kaum  ist  die  Flüssigkeit  durch  die  Filter  gegangen,  so 
seizen  sich  auch  schon  die  glänzenden  Blättchen  von  Parietin  ab. 
Wenn  man  versucht,  dieselben  durch  Wiederauflösen  in  Alko- 
hol zu  reinigen ,  so  findet  man ,  dafs  sich  nur  ein  Theil  auflöst, 
und  dafs  das  Abgesetzte  aus  der  alkoholischen  Lösung,  anstatt 
den  Glanz  der  zuerst  erhaltenen  Substanz  zu  zeigen,  sich  als 
ein  bräunlich-gelbes  Pulver  darstellt. 

Zusammensetsiung  des  Parietins. 

Das  Product  der  zweiten  Lösung  in  Alkohol  lieferte ,  bei 
100^  C.  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  folgende 
Resultate  : 

3,16  Grain  gaben  7,376  CO» 

1,410  HO). 


*)  H  zz  12,5. 
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Diefs  entspricht  : 

Versuch  berechnet 

Kohlenstoff  2,0116  63,65  40  At.  63,82  40  At.  62,51 
Wasserstoff  0,1566  4,95  16  »  4,25  16  5j  4,16 
Sauerstoff       0,9918      31,40      15    »    31,93      16    »    33,33 

3,1600    100,00  ^  100,00. 

Da  aus  dem  vorstehenden  Resultate  hervorzugehen  schien, 
dafs  das  Parietin  durch  den  Versuch,  es  in  Alkohol  wieder  auf« 
zulösen,  seine  Eigenschaften  veränderte,  so  liefs  ich  das  Parie* 
tin,  nachdem  es  durch  Alkohol  aus  den  Flechten  extrahirt  wor« 
den  war,  nach  dem  Filtriren  der  Lösung  durch  das  Erkahen 
absetzen.  Ich  brachte  es  alsdann  auf  ein  Filter,  trocknete  es 
auf  einem  Ziegel  und  digerirte  es  in  heifsem  Alkohol,  um  fet* 
tige  oder  harzige  Substanzen  zu  entfernen,  mit  welchen  es  ver«. 
unreinigt  seyn  konnte;  man  kann  zu  demselben  Zwecke  auch 
Aether  anwenden.  Der  so  zubereitete  Farbstoff  wurde  bei 
100^  C.  getrocknet  und  dann  analysirt. 

2,96  Grain  lieferten,  mit  schwarzem  Kupferoxyd  verbrannt : 

7,15  Grain  CO^ 
1,294    «    HO. 

Dicfs  entspricht  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  1,9500  65,87  9  Atome  65,85 
Wasserstoff  0,1437  4,85  4  »  4,87 
Sauerstoff  0,8663    29,28        3      »      29,28 


2,9600  100,00  100,00. 

Die  diesem  entsprechende  Formel  würde  seyn  C9  H4  0,; 
wir  können  in  dem  vorliegenden  Falle  es  als  das  Oxyä   eines 
sauerstoflfreien  Oels  betrachten  und  seine  berechnete  Zusammen- 
setzung würde  seyn  : 

Kohlenstoff  40  Atome  65,21 
Wasserstoff  16  »  4,34 
Sauerstoff      14      »      30,45 

100,00^ 
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und  die  Formel  : 

C40  H,,  O14, 
in  welcher  wir  eine  Oxydalionsstufe  eines  Oeles  aasgedrückt 
haben,  das  denjenigen  ähnlich  ist,  welche  wir  in  der  stafen« 
weisen  Bildung  der  Harze  aus  den  Oelen,  welche  ihre  Busis 
auszumachen  scheinen  ^  antreflen.  Betrlachten  wir  nun  das  Pa- 
rietin  als  analog  einem  von  einem  Oele  abstammenden  Harze, 
so  können  wir  die  vorstehenden  Analysen  folgendermafsen  zu- 
sammenstellen : 

Parietinöl  (hypothetisch)  C40  Hi« 
Pdrietin  C40  Hj«  0^ 

Parietinoxyd  Cso  Hi«  Oj«. 

Parietin  als  ein  Reaciiansmütel  auf  Alkalien. 

Die  Wirkung  der  Reagentien  auf  Parietin  ist  auffallend. 
Eine  ungemein  geringe  Menge  dieser  Substanz  ist  im  Stande, 
seine  gelbe  Farbe  einer  grofsen  Menge  Alkohol  mitzutheilen, 
und  diese  Lösung  ist  für  die  Einwirkung  der  Reagentien  sehr 
empfindlich.  Wenn  zu  einer  solchen  Lösung  ein  oder  zwei 
Tropfen  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zugesetzt 
werden^  so  wird  die  derselben  durch  das  Parietin  mitgetheilte 
gelbe  Farbe  bedeutend  erhöht,  und  selbst  eine  sehr  geringe 
Menge  (viel  geringer  als  die  erwähnte)  wird  eine  merkliche 
Veränderung  hervorbringen.  Wenn  die  Lösung  stark  ist,  so 
bringt  der  Zusatz  einer  Säure  einen  gelben  Niederschlag  her* 
vor.  Tröpfelt  man  kaustisches  Ammoniak  in  der  geringsten 
Menge  in  eine  Parietinlösung,  oder  bringt  es  mittelst  eines  Sta- 
bes in  dieselbe,  so  wird  die  gelbe  Farbe  augenblicklich  prächtig 
roth,  fast  purpurfarben.  Dasselbe  Resultat  erhält  man  durch 
kaustisches  Kali,  kaustischen  Baryt,  kohlensaures  Natron,  kau- 
stischen Kalk  etc.  Die  aufserordentliche  Empfindlichkeit  des 
Parietins  im  Nachweisen  der  Alkalien  räth  die  Benutzung  des- 
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selben  im  Laboratorium  an.  Eine  alkoholische  Losung  kann 
zum  Gebrauche  aufbewahrt  werden,  und  das  Zusetzen  von  einein 
oder  zwei  Tropfen  dieser  Lösung  zu  einer  beträchtlichen  Menge 
einer  alkalischen  Flüssigkeit  bringt  augenblicklich  eine  Röthung 
hervor;  oder  man  kann  den  Versuch  umdrehen ,  indem  man 
wenige  Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  in  ein  Probeglas 
bringt  und  einen  oder  zwei  Tropfen  der  alkalischen  Lösung  zu- 
setzt. Die  alkoholische  Lösung  kann  einfach  durch  Digestion 
der  Flechten  in  kaltem  Alkohol  von  0,840  specifischem  Gewicht 
dargestellt  werden;  denn  ich  habe  gefunden,  dafs  eine  geringe 
Menge  Flechten  an  eine  grofse  Menge  Alkohol  eine  Farbe  ab- 
giebt,  welche  intensiv  genug  ist,  um  als  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf  Alkalien  zu  dienen.  Da  ich  bemerkte ,  dafs  die 
alkoholische  Lösung  dem  Filter,  welches  ich  zum  Reinigen  der 
zuerst  dargestellten  Lösung  gebraucht  hatte  ^  eine  stark  gelbe 
Farbe  mittheiltc,  so  schnitt  ich  dasselbe  zu  Reactionspapieren 
und  fand ,  dafs  sie ,  wenn  sie  gut  mit  der  Lösung  getränkt  wa- 
ren, wenn  überhaupt,  doch  nur  sehr  unbedeutend  weniger  em- 
pfindlich als  Curcumapapier  bei  der  Nachweisung  von  Ammo- 
niak waren.  Probepapier  kann  man  sich  sogleich,  wenn  man 
wünscht  Ammoniak  nachzuweisen,  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung darstellen,  indem  man  ein  Stückchen  Papier  in  die  alko- 
holische Lösung  eintauclit  und  es  dann  in  feuchtem  Zustande 
den  ammoniakalischen  Dämpfen  aussetzt.  Die  gelbe  Farbe  wird 
dann  augenblicklich  in  eine  purpurrothe  umgewandelt,  welche 
viel  deutlicher  ist  als  die  Farbe ,  welche  bei  seit  längerer  Zeit 
dargestelltem  Curcumapapier  unter  ähnlichen  Umständen  zum  Vor- 
schein kommt  und'  welche  schmutzig  braun  ist.  Eine  der  haupt- 
sächlichsten,  bis  jetzt  noch  nicht  erwähnten  Empfehlungen  der 
Flüssigkeit  bildet  der  Umstand ,  dafs  sie  sich  aufbewahren  läfst, 
ohne  dem  Verderben  ausgesetzt  zu  seyn,  während  die  Re- 
ßclionspapiere ,  welche  so  häufig  empfohlen  werden  und,   frisch 
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dargestellt,  auch  wirklich  ein  ongemein  empfindh'ches  Prufungs- 
mittel  abgeben,  nach  und  nach  durch  das  Aufbewahren  ihren 
Werth  verlieren. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  das  frisch  bereitete  das  beste 
Probepapier  ist;  die  beste  Quelle  zur  Darstellung  desselben  ist 
aber  die,  aus  welcher  die  färbende  Substanz  am  schnellsten  in 
wirksamem  Zustande  dargestellt  werden  kann.  Die  Beobaohtun* 
gen,  welche  über  das  Parietin  in  Bezug  auf  seine  färbenden 
Kräfte  angestellt  wurden ,  genügen ,  zu  zeigen ,  dafs  man  sich 
desselben  mit  Vortheil  zu  den  empfindlichsten  Proben,  zu  wel- 
chen Curcuma  angewandt  wird,  bedienen  kann.  Parietin  wird 
jedoch  durch  Säuren  nicht  verändert;  die  natürliche  gelbe  Farbe 
wird  blofs  glänzender,  während  bei  der  Curcuma,  welche  ein 
blaues  und  gelbes  färbendes  Princip  enthält^  das  erstere  durch 
Säuren  geröthet  und  das  letztere  durch  Alkalien  in  Braun  ver- 
wandelt wh*d.  Feuchtes  gelbes  Parietinpapier  auf  der  andern 
.  Seite  wird,  frisch  bereitet,  durch  Berührung  mit  Ammoniak  oder 
andern  .Alkalien  roth  oder  purpurfarben;  wenn  die  Bereitung 
längere  Zeit  her  ist,  röthlich-braun.  Die  übrigen  Reactionen 
auf  Parietin  sind  einfach.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
salpetersaures  Silberoxyd ,  essigsaures  Bleioxyd  und  andere  Me- 
tallsalze gelb  gefällt.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorid  macht  die 
Farbe  viel  dunkler»  Die  Niederschläge  mit  Silber  und  Blei  habe 
ich  wegen  der  geringen.  Menge  Parietin ,  welche  mir  zu  Gebote 
stand,  nicht  analysirt. 

Erst  noch  vor  Kurzem  extrahirte  Dr.  Gamprecht  ein  gel- 
bes Oel  aus  der  Flechte,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dafs  es 
nicht  möglich  war,  es  zu  untersuchen.  Bei  meinen  eigenen 
Versuchen  fand  ich  immer ,  dafs  sich  der  Farbstoff  verflüchtigte, 
wenn  die  Flechte  erhitzt  wurde,  und  dafs  sie,  kurz  bevor  sie 
Feuer  fing,  stark  gelbe  Dämpfe  aufsteigen  liefs. 

Durch  das  freiwillige  Verdampfen  des  Alkohols,  mit  wel- 
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chem  der  Farbstoff  aosgezogon  worden  war,  babe  ich  mir  auch 
eine  ziemliche  Quantität  Zucker  in  krystalUnischen  Körnern 
verschafn. 


Bemerkung,  Seit  die  vorstehende  Abhandlung  vsröffentlicht 
worden  ist  und  bevor  ich  mir  eine  hinreichende  Menge  der  vor- 
erwähnten gelben  Nadeln  zur  Analyse  verschaffen  konnte,  wur- 
den dieselben  in  Giefsen  von  Rochleder  und  Heldt*3  unter- 
sucht und  aus  C40  Hi«  Oi^  bestehend  gefunden,  so  dafswir  nun 
folgende  Oxydationsstufen  haben  : 

Parietinöl  C40  Hie 

Parietinsäure        C40  Hj«  Oi« 

Pttrietii»  C40  Hie  O14 

Parietinoxyd         C40  Hie  Oie« 

Ich  habe  in  der  Squamaria  elegans  (durch  Dr.  Joseph 
Hook  er  von  Cockburn  Island^  in  64^  südl.  Breite  liegend,  ge- 
bracht und  durch  ihn  als  »die  südlichste  Pflanze^  bezeichnet} 
Parietin  gefunden^  eine  Thatsache,  welche  die  Ansicht  von  Grif- 
fith  bestätigt,  dafs  viele  der  gefärbten  Flechten,  wie  Lecanora 
vitellina  und  concolor,  Squamaria  murorum,  elegans  etc.,  wahr- 
scheinlich mit  der  Parmelia  parietina  eine  und  dieselbe  Pflanze, 
nur  unter  verschiedenen  Umständen ,  sind ,  da  alle  diese  Pflan- 
zen  ihre  Farbe  der  Anwesenheit  des  Parietins  zu  verdanken 
scheinen. 


*)  Diese  Annal.  6d.  XLVIII  S.  1. 
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lieber  die  Titansäure: 
von  H.  Rose. 

(Verhandlungen  der  KönigU  PreoCs.  Akademie  der  Wissenschaften  in 
Berlin;  Bericht  über  die  Sitzung  der  physikalisch  -  mathematischen 
Klasse  am  4.  März  1844.) 


Die  Titansäure  kann  von  zwei  Modificationen  erhalten  wer- 
den, welche  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gogen  Reagentien  Aehn- 
liebkeit  mit  Jen  beiden  Modificationen  des  Zinnoxyds  haben,  auf 
welche  Berzelius  schon  vor  sehr  langer  Zeit  aufmerksam  ge- 
macht hat.  . 

Wird  die  Titansäure  aus  ihren  Auflösungen  yermittelst  Am- 
moniak gefällt,  so  ist  sie  sowohl  im  feuchten  Zustande,  als  auch 
nach  dem  Trocknen  in  verdünnten  Säuren  löslich  \  die  Auflösung 
kann  mit  kaltem  Wasser  verdünnt  werden ,  ohne  dafs  sie  sich 
trübt.  Aber  zur  vollständigen  Löslichkeit  ist  es  nothwendig,  dafs 
die  gefällte  Titansäure  mit  kaltem  Wasser  ausgesufst,  und  dafs 
auch  beim  Trocknen  keine  erhöhte  Temperatur  angewandt  werde. 
Hat  man  diese  Vorsichtsmafsregeln  nicht  beobachtet,  so  ist  die 
Auflösung  der  Titansäure  in  ChlorwasserstofTsäure  mehr  oder 
weniger  opalisirend. 

Da  bei  der  Behandlung  des  Titanchlorids  mit  Wasser  eine 
bedeutende  Wärme  entsieht,  so  ist  die  Auflösung  desselben  trübe. 
Läfst  ipan  hingegen  das  Titanchlorid  so  allmälig  sich  im  Was- 
ser auflösen ,  dafs  jede  Temperaturerhöhung  dabei  vermieden 
wird,  so  erhält  man  eine  klare  Auflösung. 

Die  durch  Ammoniak  gefällte  Tilansäure  ist  nach  dem  Trock- 
nen im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  Titansäurehydrat. 
Aber  aufser  Wasser  enthält  sie  auch  nach  dem  sorgfältigsten 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  noch  Ammoniak,  freilich  in  ge- 
ringer Menge.    Es  entweicht  gemeinschaftlich  mit  den  Wasser- 
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dämpfen  beim  Glühen.  Bei  einem  Versuche  wurde  die  Menge 
desselben  zu  1^62  pC.  bestimmt. 

Bei  den  mannigfaltig  wiederholten  Versuchen,  die  Menge 
des  Wassers  im  Titansäurehydrat  zu  bestimmen,  konnten  keine 
übereinstimmende  Resultate  erbalten  werden.  Es  wurden  11,35, 
12,41,  12,67  und  12,81  pC.  Wasser  erhallen ,  wenn  die  Titan- 
säure über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  so  lange  getrock- 
net worden  war,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor;  hinge- 
gen 15,00,  16.37  und  18,52  pC,  wenn  das  Trocknen  ohne 
Hülfe  der  Luftpumpe  blofs  über  Schwefelsäure  Stjatt  gefunden 
hatte.  Von  diesem  Wassergehalte  müssen  indessen  noch  2,47  pC 
Ammoniumoxyd  Cl)62  pC.  Ammoniak  entsprechend)  abgezogen 
werden.  Das  Titansäurehydrat  besteht  daher  aus  2,47  Ammo- 
niumoxyd, aus  9,84  Wasser  und  87,69  Titansäure. 

Das  Wasser  enthält  8,75,  die  Titansäure  34,82  Th.  Sauer- 
Stoff,  letztere  also  viermal  so  viel  Sauerstoff  als  das  Wasser 
(2Ti-fHD. 

Wird  das  Titansäurehydral  beim  Ausschlufs  der  Luft  erhitzt, 
so  wird  es  etwas  schwärzlich ,  was  vielleicht  einer  anfangenden 
Reduction  zuzuschreiben  ist,  die  durch  den  Ammoniakgehalt 
hervorgebracht  wird.  Beim  Zutritt  der  Luft  geglüht,  wird  das 
Hydrat  bräunlich ,  und  die  Stücke  zeigen  einen  ziemlich  starken 
Glanz. 

Die  mit  Ammoniak  gefällte  Titansäure  zeigt  beim  Glühen 
eine  Feuererscheinung.  Dieselbe  ist  um  so  schwächer,  je  mehr 
die  gefällte  Titansäure  mit  heifsem  Wasser  ausgesüfst  worden 
ist..  Sie  findet  Statt ,  wenn  auch  die  Tilansäure  beim  Auschlufs 
der  Luft  und  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre,  wie  z.  B.  in 
Wasserstoffgas,  geglüht  wird.  Bisweilen,  wenn  die  Titansäure 
lange,  aber  nicht  bis  zum  Glühen,  erhitzt  worden  war,  findet 
beim   nachherigen  Glühen  keine  Feuererscheinung  Statt. 

Nach  dem  Glühen  ist  dre  mit  Ammoniak  gefällte  Titansäure 
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nicht  mehr  in  verdünnten  Säuren  löslich^  nur  durch  Erhitzung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  auf 

Die  Titansäure  wird  bekanntlich  aus  Ihrer  Auflösung  in 
Säuren  nach  Verdünnung  mit  Wasser  durchs  Kochen  gefällt 
Diefs  findet  Statt  sowohl  hei  der  Auflösung  des  Titansäurehydrats 
in  verdünnten  Säuren,  als  auch  bei  der  Auflösung  der  geglühten 
Titansäpre  in  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  nach  dem  Schmel- 
zen derselben  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  und  Auflösung 
der  geschmolzenen  Masse ,  so  wie  auch  bei  der  in  Säuren  be- 
wirkten Auflösung  von  titansaurem  Alkali^  durch  Schmelzung 
irgend  einer  Modification  der  Titansäure  mit  feuerbeständigem 
kohlensauren  Alkali  erhalten,  und  bei  der  Auflösung  des  Titan- 
chlorids in  Wasser;  denn  alle  diese  Auflösungen  enthalten  die- 
selbe Modification  der  Titansäure.  Die  Ausscheidung  der  Titan- 
säure, welche  in  der  Auflösung  in  Säuren  als  Base  enthalten  ist, 
erfolgt,  indem  sie  durch  das  Wasser,  das  in  diesem  Falle  als 
eine  stärkere  Base  auftritt,  gefällt  wird.  Derselbe  Erfolg,  der 
bei  der  Fällung  des  Wismuth-^  Antimon-  und  Quecksilberoxyds 
in  der  Kälte  Statt  findet^  zeigt  sich  bei  der  Tilansäure,  dem  Bi- 
senoxyd und  andern  schwachen  Basen  erst  beim  Kochen. 

Aus  der  Auflösung  in  ChlorwasserstoiTsäure  wird  die  Titan- 
säure durchs  Kochen  nicht  vollständig  gefallt.  Wohl  aber  ge- 
schieht diefs,  wie  diefes  auch  schon  Berzelius  vor  längerer  Zeit  . 
bemerkt  hat^  wenn  sie  m  Schwefelsäure  aufgelöst  ist,  und  die 
Auflösung  verdünnt  angewandt  wird.  Es  gehört  aber  ein  sehr 
anhaltendes  Kochen  dazu ,  um  die  Titansäure  gänzlich  zu  fällen. 
Eine  solche  gefällte  Titansäure  läfst  sich  mit  reinem  Wasser, 
auch  mit  heifsem  vollständig  aussüfsen,  ohne  dabei  milchicht 
durchs  Fillrum  zu  gehen,  was  bekanntlich  bei  der  durchs  Kochen 
aus  der  chlorwasserstoiTsauren  Flüssigkeit  erhallcnen  im  hohen 
Grade  der  Fall  ist.    . 

Die  durchs  Kochen  aus  ihren  Auflösungen  gefällte  Titan- 
säure unterscheidet  sich   wesentlich  von   der   durch  Afnmoniak 
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niedergeschlagenen.  Sie  hat  ihre  leichte  Lösh'chkeit  in  Säuren 
verloren,  ähnelt  dadurch  der  geglühten  Titansäure,  und  ist  wie 
diese  besonders  nur  durchs  Erhitzen  in  concentrirter  Schwefel- 
X  säure  löslich. 

Die  durch  Ammoniak  gefällte  Titansäure  hat  mit  der  Mo- 
dification  des  Zinnoxyds  hinsichth'ch  der  leichten  Auflöslichkeit  in 
Verdünnten  Säuren  Aehnlichkeit ,  welche  aus  der  Auflösung  des 
Zinnchlorids  in  Wasser  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  wor- 
den ist^  während  die  durchs  Kochen  gerällte  Titansäure  mit  dem 
Zinnoxyd  verglichen  werden  kann,  welches  durch  Oxydirung 
des  Zinns  vermittelst  Salpetersäure  erhalten  worden  ist,  indem 
diefs  wie  jene  in  verdünnten  Säuren  sich  nicht  auflöst. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  beiden  Modificationen 
der  Titansäure  zeigt  sich  auch  bei  und  nach  dem  Glühen  beider. 
Die  durchs  Kochen  gefällte  Titansäure  zeigt  bei  dem  Glühen 
keine  Feuererscheinung  und  bleibt  weifs.  Erhitzt  erscheint  sie 
zwar  citronengelb^  wird  aber  bei  dem  Erkalten  wiederum  weifs, 
die  durch  Ammoniak  gefällte  Säure  hingegen  erscheint  nach  dem 
Glühen  immer  bräunlich,  und  diese  bräunliche  Farbe  ist  ihr  we- 
sentlich. Sie  ist  bald  mehr,  bald  weniger  dunkel,  wie  diefs  wei- 
ter unten  ausführlicher  wird  erörtert  werden. 

Es  kommen  in  der  Natur  mehrere  krystallisirte  Mineralien 
vor,  die  aus  reiner  Titansäure  bestehen,  unwesentlich  verunreinigt 
mit  kleinen  Mengen  von  Eisenoxyd,  bisweilen,  jedoch  selten, 
kleine  Mengen  von  Manganoxyd  enthaltend.  Es  ist  interessant, 
die  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modificationen  der  in  der 
Natur  vorkommenden  Titansäure  unter  einander  und  mit  denen 
der  künstlich  dargestellten  Säure  zu  vergleichen. 

I.  Rutil.  —  Von  allen  in  der  Natur  vorkommenden  Modi- 
ficationen der  Titansäure  ist  der  Rutil  bei  weitem  die  häufigste. 
Er  ist  immer  von  röthlich  brauner  Farbe  ^  und  diese  Farbe  ist 
ihm,  wie  der  künstlich  bereiteten,  durch  Ammoniak  gefällten 
und  geglühten   Tilansäure  efgenthumlich ,  und  rührt   nicht  von 
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einem  Eisengehalte  her.  Er  verändert  seine  Farbe  durch  hef- 
tiges Glühen  selbst  im  Porcellanofen  nicht,  auch  nicht  wenn  er  in 
einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  gegKiht  wird.  Er  ist  wie  die 
künstlich  bereitete  geglühte  Titansaure  in  Säuren  unlöslich,  nur 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  beim  Erhitzen  auf,  wenn  er 
vorhar  zum  feinster»  Pulver  gebracht  worden  ist  Leichter  noch 
als  durch  Schwefelsäure  wird  er  durch  Schmelzen  mit  zweifach 
schwefelsaurem  Kali  und  Behandlang  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  gelöst. 

Durch  neuere  Versuche  hat)e  ich  mich  wiederunr  überzeugt 
dafs  der  Rutil  nur  aus  Titansäure  bestehe.'  Ich  fand  die  Menge 
des  Eisenoxyds  in  verschiedenen  Abänderungen  zu  einem  oder 
etwas  mehr  als  einem  Procent. 

Von  alten  Modificationen  der  in  der  Natur  vorkommenden 
Titansäure  ist  der  Rutil  die  schwerste.  Das  specifische  Gewicht 
des  Rutiis  wird  nach  allen  Bestimmungen  ziemlich  übereinstim- 
mend angegeben^  ein  Beweis,  dafs  die  verschiedenen  Abänderun- 
gen desselben  von  gleicher  Beschaffenheit  sind.  Man  hat  es 
zwischen  4,240  bis  4,291  gefunden. 

Ich  fand  dasselbe  bei  einem  Versuche  4,255;  in  Pulver 
4,253;  bei  einem  andern  Versuche  4,239.  Durch  Glühen,  selbst 
nicht  durch  die  Hitze  des  Porcellanofens,  verändert  sich  der  Rutil 
weder  im  absoluten  noch  im  specifischen  Gewichte. 

IL  Brookit  —  Dieses  Mineral  ist  von  Sorot  entdeckt, 
von][ievy  aber  benannt  und  ausführlich  beschrieben  worden. 
Es  unterscheidet  sich  zwar  wesentlich  durch  seine  Krystallform, 
welche  zwei  und  zweigliedrig  ist,  vom  Rutil,  aber  hinsichtlich 
dar  Farbe  und  des  Glanzes  kommt  es  mit  ihm  überein*  Wie 
dieser  ist  er  in  Säuren  unlöslich,  und  wird  nur  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsau- 
rem Kali  und  nachfaeriger  Behandlung  mit  Wasser  gelöst. 

Der  Brookit  ist  noch  nicht  analysirt  worden.  Man  weifs 
blofs,  dafs  er  ein  tilanhalttges  Mineral  sey.   Ich  habe  zurUi^er- 
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suchung  ausgezeichele  Krystalle  vom  Snowdon  in  Wales  durch 
Hrn.  Brooke  aus  London  erhalten.  Später  bekam  ich  durch 
den  Mineralienhändler  Hrn.  Kranz  Krystalle  des  Brookits,  die 
nicht  durzhscheinend  und  von  dunklerer  Farbe  waren. 

Ich  habe  den  Brookit  auf  mannigfaltige  Weise  untersucht 
und  gefunden,  dafs  er  pur  aus  Titansäure  besteht,  gemengt  mit 
einer  ähnlichen  Menge  von  Eisenoxyd  wie  im  Rutil.  Ich  erhielt 
bei  einer  Untersuchung  1,41  pC.  Eisenoxyd.  Wird  die  Titan- 
säure des  Brookits  mit  Kohle  gemengt,  und  das  Gemenge 
einem  Strome  von  Chlörgas  bei  Rothglufahilze  ausgesetzt,  so  er- 
hält man  flussiges  Titanchlorid,  wie  aus  der  Titansäure  des  Rutils 
und  des  Titeneisens« 

Der  Brookit  unterscheidet  sich  indessen,  aufser  durch  die 
Krystallform,  auch  durch  das  spezifische  Gewicht  vom  Rutil.  Er 
ist  etwas  leichter  als  dieser. 

Ich  fand  dasselbe  bei  den  durchscheinenden  Krystallen  bei 
einer  Wägung  4,131 ,  bei  einer  andern  4,128.  Bei  den  un- 
durchsichtigen Krystallen  fand  ich  es  etwas  höher,  nämlich  4,167 
und  4,165. 

Wird  der  Brookit  geglüht ,  so  wird  sein  specifisches  Ge- 
wicht erhöht,  während  das  absolute  Gewicht  fast  unverändert 
bleibt.  Nach  einem  Glühen  von  %  Stunden  über  der  Spirilus- 
lampe  war  dasselbe  4,192;  dem  Kohlenfeuer  und  selbst  der 
Hitze  des  Porzellanofens  ausgesetzt ,  wurde  dasselbe  nicht  mehr 
verändert,  ja  selbst  nur  zu  4,173  befunden.  Zu  diesen  Versu- 
chen konnten  nicht  die  durchscheinenden,  sondern  nur  die  un^ 
durchsichtigen  Krystalle  angewandt  werden,  weil  jene  zu. Ana- 
lysen verbraucht  worden  waren,  ehe  sie  zu  diesen  Versuchen 
dienen  konnten,  und  selbst  von  den^  undurchsichtigen  Krystallen 
konnte  nur  eine  zu  kleine  Menge  zur  Bestimmung  des  speclfi- 
schen  Gewichtes  angewandt  werden,  so  dafs  nicht  die  sichern 
Resultate,  wie  bei  gröfsern  Quantitäten  erreicht  werden  konnten« 
Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dafs  die  durchscheinenden  Krystalle 
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des  Brookits  durch  Erhitzung  ein  noch  höheres,  dem  Rutil  ähn- 
liches specifisches  Gewicht  erhalten  halten. 

MI.  Amtas.  —  Der  Anatas  ist  zuerst  von  Vauqaelin 
untersucht  worden^  der  in  ihm  anfänglich  ein  neues  Metall  ver- 
muthete,  sich  darauf  aber  überzeugte^  dafs  seine  chemische  Ei- 
genschaften mit  denen  des  Rutils  vollkommen  übereinstimmen. 

Die  grofse  Seltenheit  des  Ninerals  und  die  Schwierigkeit, 
sich  zur  Analyse  hinreichende  Mengen  zu  verschaiTen ,  hat  die 
Chemiker  verhindert,  die  Untersuchungen  von  Vau quelin  zu 
wiederholen.  Man  begnügte  sich,  durch  Löthrohrversuche  die 
von  ihm  gefundenen  Resultate  zu  bestätigen. 

Der  Anatas  kommt  verschieden  gefärbt  vor ,  er  findet  sich 
weifs  oder  gelblich^. nelkenbraun  und  auch  bläulich.  Wegen  letz* 
terer  Farbe^  welche  bekanntlich  auch  die  Titansäure  den  Flüssen 
vor  dem  Löthrohre  in  der  innern  Flamnie  mittheilt,  hat  man  bis- 
weilen den  Anatas  für  eine  niedrigere  Oxydationsslufe  des  Ti- 
>  tans,  als  es  die  Titansäure  ist,  gehallen.  Diefs  ist  aber  nicht  der 

'  Fall^  denn  glüht  man  den  Anatas  beim  Zutritt  der  Luft  etwas 
stark,  so  wird  er  gelb^  ohne  an  Gewicht  zuzunehmen.  Man  kann 
im  Gegentheil  bisweilen  eine,  wiewohl  höchst  geringe  Abnahme 
des  Gewichts  nach  sehr  starkem  Glühen  bemerken.  Wenn  daher 
der  blaue  Anatas  seine  Farbe  einem  Titanoxyde  verdankt,  somufs 
die  Menge  desselben  ganz  aufserordentlich  unbedeutend  seyn. — 
Das  Pulver  von  jedem  Anatas  ist  immer  weifs,  es  wird  wie  das 
der  Titansäure  beim  Erhitzen  gelb,  aber  beim  Eriialten  wiederum 
weifs. 

Das  Pulver  des  Anatas  hat  vollkommen  alle  Eigenschaften 
der  geglühten  Titansaure.  Es  ist  unlöslich  in  Säuren ,  aufser  in 
Goncentrirter  Schwefelsäure  durchs  Erhitzen,  so  wie  durchs 
Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  und  nachheriger 
Behandlung  mit  Wasser. 

Ich  habe  sowohl  den  Anatas  von  Bourg  d*Oisan,  als  auch 
besonders    den     von    Brasilien    untersucht ;    aber    vergebens 
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darin  nach  andern  Bestandtheilen  gesucht,  sondern  nur  Titan-« 
säure  darin  gefunden  mit  allen  Eigenschaften  wie  die  des  RutiM 
und  des  Brookits^  auch  wie  in  diesem  mit  Eisenoxyd  verunrei- 
nigt; nur  ist  Jie  Menge  desselben  noch  geringer^  als  im  Rutil 
und  im  Brookit.  In  einem  sehr  reinen  Anatas  von  Brasilien, 
der  von  allem  anhängenden  Eisenoxyd  dnrch  Digestion  mit  Chlor-« 
wasserstoiTsäure  gereinigt  worden  war,  fand  ich  nur  0,25  pC. 
Eisenoxyd. 

Wird  die  Titansäure  des  Anatas  mit  Kohle  gemengt,  und 
das  Gemenge  einem  Strome  von  Chlorgas  bei  Rothgluhhitze 
ausgesetzt,  so  erhält  man  flüssiges  Titanchiorid. 

Die  Krystallformen  des  Anatas  und  des  Rutils  ähneln  sich 
zwar  in  so  fern ,  als  sie  beide  zu  dem  viergliedrigen  Systeme 
gehören,  aber  die  Octaeder  beider  lassen  sich  bekanntlich  nicht 
auf  einander  zurückfuhren* 

Das  specifische  Gewicht  des  Anatas  ist  geringer,  als  das 
des  Rutils,  und  selbst  auch  als  das  des  Brookits.  Es  wird  zwi- 
schen 3,82  und  3,857  angegeben,  nur  Breithaupt  giebt  es  zu 
3,73  an. 

Ich  habe  mir  zu  wenig  von  dem  Anatas  von  ßourg  d'Oisan 
verschaffen  können,  um  das  specifische  Gewicht  desselben  zu 
bestimmen.  In  gröfseren  Quantitäten  ist  der  von  Brasilien  zu 
erhalten,  wo  er  auf  Quara  aufgewachsen  vorkommt;  aber  wenn 
auch  von  diesem  nur  einigermafsen  hinreichende  Mengen  zur 
Untersuchung  angewandt  werden  sollen,  so  wird  dieselbe  überaus 
kostbar.  Ich  habe  die  Versuche  zu  zwei  verschiedenen  Zeiten 
mit  verschiedenen  Mengen  angestellt^  aber^  wie  man  sehen  wird, 
mit  gleichem  Erfolge.  Zu  beiden  Versuchen  habe  ich  nur  Quan- 
titäten von  etwas  mehr  als  IV2  Grm.  anwenden  können,  Quan- 
titäten ,  die  man  freilich  fi^  eine  genaue  Bestimmung  des  speci- 
üschen  Gewichts  für  unzureichend  halten  müfste.  Die  Versuche 
sind  aber  mit  der  möglichsten  Genauigkeit  angestdlt  und  oft 
widlerholl.' 
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Bei  den  früheren  Versuchen  worden  1,696  Grm.  des  hra* 
silianischen  Anatas  in  Krystallen  angewandt  Ich  fand  dm  spe- 
cifische  Gewicht  deisdben  3,8899;  als  Palver  war  dasselbe 
3^12. 

Das  Pulver  wurde  einer  Rotbglühhitze  in  einem  Kohlenfeuer 
ausgesetzt.  Das  Gewicht  verminderte  sich  dadurch  um  0,0009 
Grm.;  das  weifse  Pulver  war  dadurch  schwach  bräunlich  ge- 
worden, und  an  den  Rändern  etwas  zusammengesintert«  —  Das 
specifische  Gewicht  des  geglühten  Pulvers  war  4,196« 

Das  geglühte  Pulver  wurde  darauf  einer  starken  Weifsglüb- 
hitze,  durch  Coaks  hervorgebracht,  ausgesetzt.  Das  Gewicht 
veränderte  sich  dadurch  nicht,  das  Pulver  war  aber  stärker  zu- 
sammengesintert; das  specifische  Gewicht  war  4,284. 

Bei  dem  zweiten,  weit  später  angestellten  Versuche  wurden 
1,554  Grm.  des  brasilianischen  Anatas  angewandt  Das  specific» 
sehe  Gewicht  desselben  in  Krystallen  fand  ich  in  zwei  Versu- 
chen 3,927  und  3,917. 

Die  Krystalie  wurden  während  %  Stunden  einer  Rothglüh- 
hitze über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge  ausgesetzt 
Das  specifische  Gewicht  der  geglühten  Krystalie  war  in  zwei  Ver- 
suchen 4,117  und  4,125. 

Sie  wurden  darauf  während  3  Stunden  einer  starken 
Rothglühhitze  zwischen  Holzkohlen  ausgesetzt  Sie  halten  da- 
durch keine  Gewichtsveränderung  erlitten ,  die  Farbe  derselben 
aber  war  etwas  dunkler  geworden ,  und  es  zeigten  sich  einige 
wenige  schwärzlich  bläuliche  Stellen.  Das  specifische  Gewicht 
war  in  zwei  Versuchen  4,166  und  4,161. 

Bei.  genauer  Besichtigung  fand  sich,  dafs  die  schwärzlich 
blauen  Stellen  des  geglühten  Anatas,  wekhe  erst  beim  Glühen 
hervorgetreten  und  beim  nicht  geglühten  Mineral  nicht  zu  b^ 
merken  waren,  von  einer  fremdartigen  quarzigen  Substanz,  ii^ 
welcher  der  Anatas  eingesprengt  war^  herrührten.    Das  Fremd« 
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arlige  wurde  vollständig  getrennt;  das  specifiscbe  Gewicht  fand 
sich  nun  in  zwei  Versuchen  4,233  und  4,251. 

Wurde  dieser  Anatas  darauf  der  Hitze  des  Porcellanofens 
ausgesetzt,  so  veränderte  er  sich  weder  im  absoluten  ^  noch  im 
specifischen  Gewichte..  Er  war  nur  dadurch  brauner  geworden, 
und  hatte  einen  stärkeren  Glanz  erhalten. 

Der  geglühte  Anatas  halte  übrigens  die  Krystallform  des 
nicht  geglühten  behalten ,  und  bildete  daher  Afterkrystalle  von 
demselben. 

Rutil,  Brookit  und  Anatas  sind  also  drei  ausgezeichnet  deut- 
lieh  krystallisirte  Körper,  die  bei  gleicher  chemischer  Zusammen- 
setzung ganz  verschiedene  Krystallfonnen  besitzen,  von  denen 
die  eine  nicht  von  der  andern  abgeleitet  werden  kann.  Es  ist 
diefs  das  erste  Beispiel  einer  entschieclenen  Trimorphie  bei  ganz 
gleich  zusammengesetzten  Körpern.  Dafs  isomorphe  Körper  tri« 
morph  seyn  können,  davon  hat  man  schon  ein  Beispiel  am  Kalk- 
spath,  Arragonit  und  Barytocalcit  gehabt 

Wir  haben  gesehen,  dafs  die  drei  trimorphen  Körper  sich 
wesentlich  durch  ihr  speciGsches  Gewicht  von  einander  unter- 
scheiden;  aber  auch  dafs  durch  Erhöhung  der  Temperatur  das 
specifische  Gewicht  vergröfsert  werden  könne. 

Rutil  hat  von  den  drei  Substanzen  das  höchste  specifische 
Gewicht.  Dasselbe  wird  nicht  verändert,  wenn  er  lange  einer 
sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wird. 

Brookit  hat  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht  als  Rutil 
Wird  derselbe  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt^  so  ver- 
mehrt sich  dasselbe,  und  erreicht  wahrscheinlich  bei  sehr  reinen 
Stücken  das  des  Rutils. 

Anatas  hat  von  den  drei  trimorphen  Körpern  das  leichteste 
specifische  Gewicht  Durch  erhöhte  Temperatur  vergröfsert  sich 
dasselbe,  nimmt  zuerst  das  desBrookits  an,  und  erreicht  endlkh 
durch  langer  anhaltende  und  mehr  erhöhte  Temperatur  das  des 
Rutils. 
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Wir  können  also  annehmen,  dafs  durch  erhöhte  Temperatar 
Brookit  sich  in  Rutil  verwandle,  so  wie  dafs  Anatas  durch  Er* 
böbung  der  Temperatur  in  Brookit  und  endlich  in  Rutil  über- 
gehe^ freilich,  in  allen  Fallen  mit  Beibehaltung  der  Form,  also 
unter  Bildung  von  Aflerkrystallen. 

Dieselben  merkwürdigen  Veränderungen ,  welche  die  ver- 
schiedenen Arten  der  in  der  Natur  vorkommenden  Titansäure 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  erleiden,  finden  auch  unter 
ähnlichen  Umstünden  bei  der  künstlich  bereiteten  Statt 

Wird  Titansäure  durch  Ammoniak  gefallt,  die  Fällung  gani 
vollkommen  ausgesüfst,  getrocknet  und  dann  durch  eine  Spiritus 
lampe  möglichst  kurze  Zeit  schwach  geglüht ,  so  hat  sie  das 
specifische  Gewicht  des  Anatas. 

Verschiedene  Quantitäten  von  ganz  reiner  Titansäure  zeigten 
bei  dieser  Behandlung,  als  Mengen  von  4  bis  5Grm.  angewandt 
wurden,  folgende  specifische  Gewichte  : 

1)  3,892  bis  3,899 

2)  3,913  —  3,918 
33  3,924  —  3,927 
43  3,9297—  3,934 
53    3,954  —  3,965 

Diese  specifischen  Gewichte  stimmen  mit  denen  des  Anatas 
überein.  Die  letzte  Menge  hatte  defshalb  ein  höheres  specifi-* 
sches  Gewicht  als  die  andern,  weil  sie  vielleicht  starker  oder 
vielmehr  langer  als  die  andern  Quantitäten  geglüht  worden  war. 
Sie  war  zu  einer  Zeit  bereitet  worden,  als  ich  den  Einflufs  der 
erhöhten  Temperatur  auf  das  specifische  Gewicht  der  Titansäure 
noch  nicht  kannte. 

Hier  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  ich  in  früheren  Zeiten 
eine  Titansäure  durch  Fällung  mit  Ammoniak  bereitet  hatte,  die 
ein  noch  niedrigeres  Gewicht  als  Anatas  zeigte,  und  zwar  : 

13  3,660  bis  4,655 

23  3,6598  »  3,655 
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Diese  TitiEinlsaiii^  war,  wie  ich  gimibe,  votikommen  rein. 
Da  sib  aber  schon  vor  sehr  langer  Zeit  bereitet  und  zu  andern 
Vertochea  Verbraucht  worden  war,  so  kann  ich  nicht  bestimmen, 
bitf  zu  welchem  Grade  sie  vor  dem  Wagen  erhitzt  worden  war« 
Es  ist  also  vielleicht  möglich,  dafs  es  bei  der  känstlich  bereite«« 
len  Tilaiisaiire  eine  Modification  giebt,  die  ein  noch  niedrigeres 
epecifisehes  Gewicht  als  Anatas  hat. 

Wird  die  Titansäure  mit  dem  specifisöheo  Gewichte  des 
Anatas  einer  stärkeren  und  länger  anhaltenden  Hitze  ausgesetzt, 
so  vermehrt  sich  ihr  ^ecifisches  Gewicht.  Ich  glaubte  gefun« 
4en  zu  haben,  dafs  zwar  eine  sehr  hohe  Temperatur  diese  üm^ 
inderuQg  befördert,  dafs  es  aber  auch  darauf  ankommt,  eine 
sehr  lange  anhaltende  höhere  Temperatur  anzuwenden.  Denn 
der  Erfolg  ist  fast  derselbe,  wenn  die  Titansäure  sehr  lange 
durch  eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  in  der  Roth-** 
gluth  erhalten  wird^  als  wenn  man  sie  in  einem  stark  zieiieiides 
Windofen  einer  Weifsglühhitze  zwischen  Coaks  aussetzt. 

Geglühte  Titansäure  vom  specifischen  Gewichte  des  Anatas, 
länger  als  eine  Stunde  der  stärksten  Rothghith  ausgesalzt,  welche 
eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzug  hervorzubringen  ver-* 
mag,  zeigte  ein  specifisches  Gemcht  von  4)094  und  4,098. 

Dieselbe  noch  länger  erhitzt  zeigte  ein  specifisches  Gewicht 
von  4,103.  « 

Eine  andere  Menge ,  s^  lange  demselben  Versmahe  aus» 
gesetzt,  zeigte  ein  speoifisdhes  Gewicht  von  4,200  bis  4|206. 

Bei  Wiederholung  mk  einer  anderen  Quantität  wurde  ein 
Iipecifi3ches  Gewicht  von  4,192  bis  4,199  erhalten. 

Als  die  Titan^äure  vom  specifischen  Gewii^e  des  AiAatas 
einer  W^sgiühkitze  zwischen  Coaks  in  einem  gut  ziehenden 
WindofiBn  ausgesetzt  wurde,  war  ihre  Farbe  bedeutend  dunkler 
braun  geAVwden,  fiuch  war  me  zusammengesintart.  Am  absolu«- 
fen  Gewicht  hatte  sie  nichts  verloren,  das  specifische  Gewicht 
der  gepulverten  Titansäure  war  4,206  bis  4,210. 
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Die  Titansaure  wurde  endlich  dem  Feuer  dea  Porcellan^ 
pfens  ausge3etet  Sie  ainterte  hierdurch  stark  zusammen^  schmolz 
aber  nicht,  erhielt  aber  eine  ähnliche  braunrothe  Farbe,  wie 
die  bei  Weifsglühbitze  durch  Coaka  geglühte  Siure.  In  den 
zttsammengesinterten  Stücken  zdgte  diese  Titansaure  ein  spe- 
cifiscbea  Gewicht  von  4,229,  aber  im  gepulverten  Zustande  von 
4,244  T-  Ins  4,254. 

Es  ist  diefs  das  höchste  specifische  Gewicht,  wekhes  die 
Titansäure  dnrch's  Glübea  erhalten  kann.  Ich  glaube,  dafs 
auch  in  diesem  Falle  das  Feuer  des  Porcellanofens  weniger  durch 
i^ine  intensive  Hitze «  als  durch  seine  lange  Dauer  den  Erfolg 
bervorgebracht  hat 

Sowohl  die  durch  Goaksfeuer,  als  auch  die  durch  die  Hitze 
des  Porcellanofena  gegl&hte  Titansäure  hatte  eine  bedeutend  dun^ 
kelbraunere  Farbe ,  als  die  der  Hitze  der  ^pirituslampe  ausge-* 
^eb&te,  obgleich  letztere  ein  nur  unbedeutend  geringeres  speci- 
fisches  Gewicht  haben  kann',  wie  wenigstens  die  durch^  Coaks 
erhitzte  Titansaure.  Diese  dunklere  Farbe  rührt  nicht  von  einer 
höchst  kleinen  Beimengung  von  zu  Titanoxyd  reducirter  Titan* 
säure  her,  dimn  die  dunkelbraune  Farbe  wird  nicht  lichter 
durch*s  Glühen  in  einer  Atmo^bäre  von  Sauerstoffgas.  Es  zeigte 
sich  auch  bei  diesen  Veränderungen  im  specifischen  Gewichte 
kdine  im  absohiten  Gewichte. 

Die  dunkelbraune  Farbe  ist  die  des  Rutils.  Aber  die  Titan- 
säure ist  auch  durch  lange  anhaltendes  und  heftiges  Erhitzen 
Rutil  geworden,  der  von.  allen  Modificationen  der  Titansäure  das 
höchste  specifische  Gewicht  hat. 

Wir  sehen  also,  dafs  die  künstlich  bereitete  Titansäure  durch 
schwaches  Erhitzen  den  Zustand  des- Anatas  annimmt,  und  aus 
diesem  durch  stärkeres  und  anhaltendes  durch  den  Zustand  des 
Brookits  endlich  in  den  des  Rutils  übergeht. 

Die  Thatsachß ,  dafs  die  Titansäure  durch  erhöhte  Tempe- 
ratur ihr  specifisches  Gewicht,  bedeutend  verändern  kann,  er- 
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scheint  besonders  in  so  fern  nicht  unwichtig,  als  diese  Verän- 
'  derungen  einen  Einflufs  auf  das  Atomvolum  derselben  äufsem. 
Man  hat  das  Atomvolum  analog  zusammengesetzter  Körper  ver-* 
glichen  und  gefunden,  dafs  in  vielen  Fällen  zwar  dasselbe  gleich 
ist,  in  einigen  indessen  bedeutende  Verschiedenheiten  Statt  fin- 
den können.  Vielleicht  dafs  einige  dieser  Verschiedenheiten 
verschwinden  werden  ,  wenn  man  das  Atomvolum  bei  den 
verschiedenen ,  analog  zusammengesetzten  Körpern  nur  dann 
vergleicht,  wenn  man  überzeugt  ist,  dafe  sie  in  einem  gleichen 
Zustand  der  Dichtigkeit  sich  befinden. 

Es  ist  möglich^  dafs  die  künstlich  dargestellte  Titansänre 
nicht  das  einzige  Oxyd  sey,  in  welchem  durch  verschiedene 
Hitzgrade  die  Dichtigkeit  wesentlich  verändert  wird.  Jetzt,  wo 
die  Kenntnifs  des  specifischen  Gewichts  der  Körper  ein  bei  wei- 
tem gröfseres  Interesse  hat,  als  sonst,  scheint  es  wichtig,  hierauf 
aufmerksam  zu  seyn.  Ohne  dafs  Körper  schmelzen,  können  sie, 
wie  diefs  die  Titansäure  thut,  durch  verschiedene  Hitzgrade, 
oder  auch  nur  durch  eine  kürzere  oder  längere  Einwirkung 
derselben  Temperatur  verschiedene  Dichtigkeiten  erlangen. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  isomorphe  Körper  bei  analoger 
Zusammensetzung  von  analoger  Dichtigkeit  sind,  und  daher  das- 
selbe Atomvolum  haben  müssen.  Es  ist  bekannt,  dafs  Titan- 
säure und  Zinnoxyd  isomorph  sind,  indem  Rutil  und  Zinnstein 
dieselbe  Krystallform  haben.  Aber  von  allen  Modificationen  der 
Titansäure  hat  gerade  der  Rutil  ein  Atomvolum ,  das  mit  dem 
des  Zinnsteins  am  wenigsten  analog  ist. 

Ich  habe  des  specifische  Gewicht  des  Zinnoxyds,  durch 
Behandlung  von  Zinn  mit  Salpetersäure  erhalten,  6,849  gefun- 
den; in  einem  andern  Versuche  wurde  dasselbe  zu  6,978  be- 
stimmt. Diefs  stimmt  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Zinn- 
steins überein.  Ist  das  specifische  Gewicht  des  Zinnoxyds  6,8, 
so  ist  das  Atomvolum  desselben  137.  Das  Atomvolum  der  drei 
verschiedenen    Modificationen  der   Titansaure    hingegen   weicht 
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davon  bedeutend  s(b.  Nimmt  man  das  specifische  Gewicht  der 
Tilansäure  von  der  Hodification  des  Rutils  zu  4,253  an,  so  ist 
das  Atomvolum  derselben  118,4;  das  von  der  Modification  des 
Brookits,  dessen  specifisches  Gewicht  zu  4,131  angenommen,  ist 
121,9,  und  das  von  der  Hodification  des  Anatas,  wenn  wir  des- 
sen specifisches  Gewicht  zu  3^912  annehmen,  128,75;  Zahlen, 
die  sicl)  sehr  von  der  des  Atomvolums  des  Zinnoxyds  entfernen, 
am  meisten  aber  gerade  die,  welche  dem  Rutile  zukommt,  von 
welchem  man  eine  Uebereinstimmung  mit  der  des  Zinnsteins 
und  des  Zinnoxyds  erwarten  sollte. 

pie  Zahl,  welche  das  Atomvolum  des  Zinnoxyds  ausdrückt, 
entspricht  einer  Zahl^  w^che  aus  dem  specifischen  Gewichte 
einer  Modification  der  Titansiure  abgeleitet  werden  kann,  weU 
eher  oben  Erwähnung  gethan  worden  ist.  Es  ist  die,  deren 
specifisches  Gewicht  3,66,  die  also  leichler  als  Anatas  ist 
Ihr  Atomvolum  ist  137,6,,  also  mit  dem  Atomvolum  des  Zinn« 
oji^yds  übereinstimmend.  Es  ist  diefs  eipe  Uebereinstimmung, 
deren  Ursache  nur  schwer  erklart  werden  zu  können  scheint. 

Es  ist  oben  angeführt  worden,  dafs  hinsichtlich  der  beiden 
Hodificationen  der  Titansaure,  der  aus  ihren  Auflösungen  durch 
Ammoniak  und  der  durch's  Kochen  gefällten ,  ein  wesentlicher 
Unterschied  Statt  findet.  Auch  von  letzterer  wurde  das  speci- 
fische Gewicht  bestimmt,  nachdem  sie  verschiedenen  Hitzgraden 
ausgesetzt  worden  war. 

Eine  durch's  Kochen  aus  einer  schwefelsauren  Auflösung 
gefällte  Titansaure,  welche  nur  bis  zum  Gelbwerden  erhitzt  wor- 
den war,  zeigte  das  specifische  Gewicht  von  3,671.  Ich  habe 
bei  meinen  späteren  Untersuchungen  bei  der  durch's  Kochen 
gefällten  Titansäure  nicht  wieder  ein  so  leichtes  specifisches 
Gewicht  gefunden. 

Eine  andere  Titansäure ,  ebenfalls  aus  der  schwefelsauren 
Auflösung  durch's  Kochen  gefällt,  zeigte  ein  specifisches  Gewicht 
von  3,955,  also  ähnlich  dem  des  Anatas. 
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Da  i&e  Titansäure  aus  der  schwefelsauren  Auflösung  ditircb 
Kochen  als  basisch  schwefelsaure  Titansäore  gefällt  wird,  so 
schrieb  ich  die  verschiedene  Farbe,  welche  sie  gegen  die  durch 
Anunoniak  gefällte  Säure  nach  dem  Glühen  zeigt,  einem,  wenn 
auch  nur  kleinen  Gehalt  von  Schwefelsäure  zu,  der  vielleicht 
llurch's  Glühen  nicht  gänzlich  entfernt  seya  konnte.  In  den  fol* 
genden  Versuchen  wurde  daher  die  durch's  Kochen  gefällte 
Säure. mit  Ammoniak  ausgesüfst,  und  nach  dem  Waschen  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  so  lange  schwach  erhitzt,  bis  sie  gelb 
wurde.  Beim  Erhitzen  über  der  Spirituslampe  kam  nur  der 
unterste  Theil  des  Platintintiegels  zum  schwachen  Glühen.  Nach 
dem  Erkalten  war  sie  vollkommen  w^s,  quoll  aber,  mit  Wasser 
angerührt,  bedeutend  auCl  Sie  zeigte  ein  specifiscbes  Gewicht 
von  3^882*  Sie  war  frei  von  Schwefelsäure  und  Eisen. 
A  Eine  andere  Menge,  auf  dieselbe  Weise  gewonnene  Titan« 
säure  zeigte  das  specifische  Gewicht  von  3,902. 

Diese  Titansäur^  wurde  über  der  Spirituidampe  bis  zum 
starken  Glühen  gelu-acht,  und  eine  halbe  Stunde  in  demselben 
unterhalten.  Sie  b^m  einen  sehr  schwachen,  fast  unbedeuten- 
den Stich  in's  Gelbliche  nach  dem  Erkalten  und  quoll,  mit  Wa&*- 
ser  angerührt ,  nicht  mehr  auf.  Sie  hatte  ein  specifiscbes  Ge- 
wicht von  4,2074,  also  dem  der  Rutils  sehr  nahe« 

Dieselbe  Titansäure  wurde  darauf  durch  Koblenfeuer  einer 
starken  Rothglühhitze  ausgesetzt.  Sie  hatte  dadurch  in  der  Farbe 
sich  ojiQht  verändert;  das  specifische  Gewicht  war  4,219. 

Als  diese  Titansäure  dem  Feuer  des  PorceÜanofens  ausge* 
|M^  wnrde,  veränderte  sie  sich  dadurch  nicht  an  Gewicht;  sie 
fvfr  dadurph  sehr  lose  zusammengesintert,  und  ihre  Farbe  wurde 
griblich.  Sie  ähnelte  dem  Pulver  des  geglühten  Anatas.  Ihr 
specifiscbes  Gewicht  zeigte  sich  4^183. 
;  Es  scheint  aus  diesen  Y^suchen  hervorzugehen,  dafs  die 
jAtfrcb's  Kochen  gerallte  Titansäure  auf  eine  ähnliche  Weise  durch 
Temperaturerhöhung  verdicktet  .wird>  wie  die  durch  Ammoniak 
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diedergesdilagene.  Dafs  di«  im  Feäer  des  Porcelhnofens  ge» 
gMhte  SficAre  eia  leichteres  [^»ecifisches  Gewicht  zeigte,  als  die 
^eh  Kohienfeaer  erhitzte,  ist.  freilich  eine  Thatsache,  die  damit 
im  Widerspruche  ist;  der  Versuch  mats  aber  wiederholt  werden« 

Wenn  man  aber  diefs  annimmt,  so  ist  das  ganz  verschieb 
dene  Ansehen  bdder  Arten  von  Titansäure  und  die  weifse 
Farbe  der  durch's  Kochen  gefällten  nach  dem  Glühen  bemer* 
Icenswerth.  Wenn  man  durch  Ammoniak  gefällte,  mit  kaltem 
Wasser  ausgesäfste  und  unter  der  Luftpumpe  vollkommen  ge* 
trocknete  Titansäure  in  zosammenhängenden  harten  Stücken  mit 
eoneenMrter  Sdiwefdsäure  benetzt ,  so  erleiden  nur  die  innem 
flieite  der  Stücke,  welche  nicht  von  der  Schwefelsäure  durch-» 
^htmgen  waren,  beim  Glühen  die  Feum'erscheinung,  und  werden 
braun,  während  die  äufsern  sie  nicht  zeigen,  und  weifs  bleiben. 

Ich  behatte  mir  vor,  über  diesen  Gegenstand  femer  noch 
Untersuchungen  anzosteDen,  um  den  auffallenden  Unterschied  in 
4en  briden  Arten  der  Titansäure  genügend  erklären  zu  kdnnea 


Untersuchung  der   organischen  Säuren  in  unreifen 
Zwetschen  (prunus  domestica)  und  Stachelbeeren; 

Ton  A*  Chodnew, 


Die  Untersuchung  der  organischen  Säuren,  wdche  in  Pflan^ 
sen  und  beaomiers  in  Früchten  zu  verschiedenen  Zeiten  ihres 
Reifens  vorfcoamen,  kann  ohne  ZweiCei  ein  grofses  Ldcht  aitf 
«die  Veränderungen  werfen,  welche  die  Pflanzen  und  hauptsäch- 
Geh  die  Frudite  während  ihres  ganzen  Lebens  erleiden. 

Eine  sokhe  Unfera^ucbung  aber  ist  mil;  vielen  Schwierig* 
Iceiten  verknüpft;  denn  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  dem 
Beifen  der  Früchte  eine  organische  Säure  in  eine  aad^e ,  die 
camplicirter  als  äß  erstere  ist,   ibergeht;  dieses  Ud)eiigeben 
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kann  blofs  allfnälich  vor  sich  gehen  und  folglich  nicht  nur  dine, 
sondern  zwei,  drei  und  vielleicht  noch,  mehrere  organische  Säuren 
sich  in  den  Fruchten  zu  derselben  Zeit  vorfinden.  Und  wir  kön- 
nen, bei  unseren  jetzigen  analytischen  Kenntnissen,  die  Gegen- 
wart von  diesen  Säuren  nicht  scharf  genug  erkennen;  die  Exi- 
stenz beinahe  jeder  Säure  kann  nur  durch  die  Elementaranalyse 
genau  constatirt  werden. 

Die  Schwierigkeit  der  Untersuchung  wird  auch  durch  die 
Anwesenheit  anorganischer  Säuren  bedeutend  vergröfsert 

Aus  den  eben  erwähnten  Gründen  wage  ich  zu  hoffen, 
dafs  man  mich  entschuldigen  wird,  wenn  ich  die  in  dieser  Hin- 
sicht mit  unreifen  Zwetschen  und  Stachelbeeren  von  mir,  wegen 
Mangel  an  Zeit,  nicht  ganz  vollständig  ausgeführten  Untersu- 
chungen bekannt  mache. 

Die  unreifen  Zwetschen  wurden  von  den  Kernen  befreit,  zersto- 
fsen,  mit  heifsem  Wasser  angerührt  und  die  Flüssigkeit  abfillrirL 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  gekocht,  von  neuem 
filtrirt  und  mit  einer,  im  Yerbältnifs  zur  Flüssigkeit  kleinen, 
Quantität  Bleiessig  gefallt.  Der  dadurch  erhaltene,  wetfse,  flo- 
ckige Niederschlag  verwandelte  sich  während  der  Nacht  voll- 
ständig in  concentrisch  gruppirte  Nadeln^  waä  ziemlich  deutlich 
die  Anwesenheit  der  Aepfelsäure  zeigte. 

Die  Krystalle  wurden  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und 
ausgewaschen.  Die  zuerst  durchlaufende  Flüssigkeit  gab  mit 
einem  Ueberschufs  von  Bleiessig  noch  einen  reichlichen,  gelblichen 
Niederschlag,  der  durch  langes  Stehen  keine  krystallinische 
Eigenschaften  annahm  und  der  nicht  näher  untersucht  worden  ist. 

Die  oben  erwähnte  krystallinische  Verbindung  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  gekocht,  bis  die  Flüssigkeä 
nicht  mehr  nach  dem  letzteren  roch;  diese  wurde  abfiltrirt  und 
in  zwei  Theile  getheilt.  Der  eine  davon  wurde  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  gesättigt  und  mit  dem  anderen  Theile  vermischt.' 

Nach  dem  Abdampfen  der  letzteren  Lösung  erhielt  ich  die 


in  unreifen  Zwetsehen  und  Stachelbeeren.  285 

charakteristischen  schönen  Krystalle  von  saurem  aepfelsaurem 
Ammoniak.  Um  die  Gegenwart  von  der  Aepfelsäure  aufser  al- 
lem Zweifel  zu  setzen,  habe  ich  das  Silbersalz  dargestellt  und 
eine  Atombestimmung  und  zwei  Analysen  davon  gemacht. 

0,661  Grm.  des  bei  100^  getrocknetem  Salzes  lieferten  0,409 
Silber,  was  61,87  pC.  Silber  oder  66,45  pC.  Silberoxyd  entspricht. 

1,051  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,524  Koh- 
lensaure und  0,112  Wasser. 

#  1,1655  Grm.  gaben  0,5925  Kohlensäure  und  0,1385  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  folgende  Zusammensetzung  : 

!♦  II* 

Kohlenstoff        13,59      —  13,86 

Wasserstoff         1,18      —  1,31 

Sauerstoff          18,78      —  18,38 

Silberoxyd         66,45      —  66,45 
Nach  der  Formel  : 

C,  H4  Os  +  2  AgO, 
welche  das  aepfelsaure  Silberoxyd  ausdrückt,  mufs  man  haben  : 

Kohlenstoff  13,78 
Wasserstoff        1,14 

Sauerstoff  18,39 

Silberoxyd  66,69. 

Die  auf  eine  ahnliche  Weise ,  wie  die  Zwetschen ,  behan- 
delten unreifen  Stachelbeeren  lieferten  eine  Bleiverbindung  Cwo- 
bei  aber  direct  ein  Ueberschufs  von  Bleiessig  gebraucht  wurde), 
welche  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.         [ 

Die  saure  Flüssigkeit,  mit  Kalkmilch  gesaltigt,  gab  beim 
Kochen  einen  Niederschlag  und  eine  eine  Kalkverbindung  enthaltende 
Lösung.  Sie  wurde  fillrirt  und  mit  Bleiessig  gefallt^  der  weifse, 
flockige  Niederschlag  verwandelte  sich  nach  dem  Stehen  in  die 
charakteristischen  Nadeln  des  aepfelsauren  Bleioxyds. 

Die  schwerlösliche  Kalkverbindung  bestand  meistentheils  aus 
basisch  citronensaurem  Kalk  und  aus  einer  geringeren  Quantität 
neutralem  aepfelsaurem  Kalk ,  der  wegen  seiner  gröfseren  Lös- 
lichkeit von  dem  ^steren  Salze  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
getrennt  wurde. 
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Der  basische  Gitronensäiire  Kalk  wurde  alsdaim  auch  in 
eiaer  bedeutenden  Menge  Wasser  aufgelost  und  mit  aal{>eter*- 
saurem  Silberoxyd  versetzt.  Ich  erhielt  d^urch  einen  weifaed 
Niederschlag,  den  ich  zuerst  für  reines  Silbersalz  hielt;  doch 
zeigten  die  angestellten  Analysen  und  die  Atombestimmung,  dafe  diese 
Verbindung  eine  doppelte  Verbindung  von  Kalk  und  Silberoxyd  irar. 

Ich  erhielt  näniUch  aus  einer  Bestimmung  des  Silberoxyds 
und  des  Kalks,  und  aus  zwei  Analysen  des  zu  verschiedener 
Zeit  dargestellten  Salzes  folgende  Restdtate  :  • 

I  u. 

Kohlenstofl  15,50  .  —  15,49 

Wasserstoff         1,24  —  1,29 

Sauerstoff  19,51  —  19,47 

Silberoxyd  50,60  —  50,60 

Kalk  13,15  —  13,15. 

Diesen  Zahlen  entspricht  ein  ungewöhnlich  zusammengesetz- 
tes citroneusaures  Doppelsalz  ; 

C,2  H5  0„  +  2  AgO  +  2  CaO, 

welches  verlangt  : 

Kohlenstoff  15,85 

Wasserstoff  1,10 

Sauerstoff  19,38 

Silberoxyd  51,13 

Kalk  12,54. 

Diese  sonderbare   Verbindung,    welche  zweimal  erhalten 

wurde,  erfordert,  dafs  die  Untersuchung  der  in  um*eifen  Stachele 

beeren  vorkommenden  Sauren  noch  einmal  wiederhoH  werde. 


lieber  basische  phosphorsaure  Kalkerde; 

von  J.  Berisetius. 

(Aus  :  Öfvefsigt  af  KongjL  Y«(.  Akad.  FörJ^andliiigar.  184:4.  Nr.  6.) 


Da  mehrere  Chemiker  die  Existenz  des  basischen  phosphor- 
sauren Kalksaizes,  welches  aus  8  At.  Kalkerde  und  3  At.  Phos** 
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phorsäore,  oder  ans  2  Ca'?  +  Ca^  IP  besteht^  zu  bezweifeln  • 
scheinen,  so  veranlafste  diefs  Berzelias,  die  bereits  vor  26 
Jahren  von  ihm  gemachte  Analyse  dieses  Salzes  zu  wiederholen. 

Es  wurde  eineLdsung  von  phosphorsaurem  Ammoniumoxyd 
mit  kohlensänrefreiem  Ammoniak  versetzt  und  in  dies'e  Flussigkeil 
eine  Losung  von  Chlorcaicium,  welche  frei  von  Chlormagnesium 
war,  getropft,  bis  ungefähr  die  Hälfte  von  der  Phosphorsäure 
niedergeschlagen  war«  Dann  wurde  die  Flössigkeit  abfiltrirt 
und  das  Durchgegangene  von  Neuem  mit  Chlorcaicium  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  einen  grofsen  Ueber^chufs  davon  enthielt. 

Beide  Niederschlage  wurden  gut  ausgewaschen,  getrocknet^ 
geglüht,  gewogen  und  auf  die  Weise  analysirt,  dafs  sie  in  Sal- 
petersaure aufgelöst,  die  Auflösung  mit  .essigsaurem  Bleioxyd 
im  Ueberschufs  niedergeschlagen,  das  gefällte  phosphorsaure 
Bleioxyd  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht^  gewogen,  in  Sal- 
petersäure wieder  aufgelöst  und  die  Auflösung  durch  Schwefel- 
säure niedergeschlagen  wurde.  Aus  dem  Gewicht  des  schwefel- 
sauren Bleioxyds  wurde  der  Gehalt  an  Bleioxyd  berechnet  und 
dadurch  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  bekannt. 

Die  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausgefcillte  Flüssigkeit  wurde 
nach  dem  Vermischen  mit  dem  verdunsteten  Waschwasser  von 
dem  phosphorsauren  Bieioxyd  durch  Wasserstoflsulfid  von  Blei 
befireit ,  mit  Ammoniak  übersattigt  und  durch  Oxalsäure  nieder- 
geschlagen. Der  Oxalsäure  Kalk  wurde  geglüht,  in  Salzsäure 
aufgelöst^  dann  in  Gyps  verwandelt,  die  Säuren  weggedunstet^ 
der  Gyps  über  einer  Spirituslampe  geglüht,  bis  sich  sein  Gewicht 
nicht  mehr  verminderte.  Aus  dem  Gewicht  des  Gypses  wurde 
der  Gehalt  an  Kalkerde  berechnet 

Das  erste  von  diesen  gefällten  basischen  Salzen  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus  ^ 

gefunden         Atome      berechnet 
Phosphorsäure       48,5    —    3    —    48,737 
Kalkerde  51,5    —    8    —    51,263 

es  hatte  also  die  oben  angefuhile  Zusammensetzung. 
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Das  zweite  gefällte  basische  Salz,  welches  24  Stunden  lang 
mit  der  Flüssigkeit,  in  welcher  Kalkerde  und  Ammoniak  vor- 
waltend waren,  in  Berührung  geblieben  war,  ehe  es  abfiltrirt 
wurde,  enthielt  nur  46,658  pC.  Pbosphorsäure^  und  es  befand 
sich  also  im  Uebergange  zu  Ca'  1^,  ohne  dafs  es  völlig  in  dieses 
umgewandelt  worden  war. 

Dann  wurde  eine  mit  Ammoniak  im  grofsen  Ueberschub 
vermischte  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  phosphorsaurem  Ammo- 
niak niedergeschlagen,  ohne  jedoch  den  ganzen  Gehalt  an  Kalk 
auszufällen.  Dieser  Niederschlag  stellte  sich  bei  der  Analyse  als 
Ca'  P  heraus,  und  er  war  also  völlig  basisch  phosphorsaure  Kalkerde. 

Dieser  Miederschlag  unterscheidet  sich  im  Ansehen  von  den 
vorhergehenden.  Er  ist  nicht  so  gelatinös  und  halb  durchsichtig, 
wje  sie,  sondern  schleimiger  und  künstlich  bereitetem  Fluorcalcium 
ähnlich.  Getrocknet  und  geglüht  hat  er  einen  erdigen  Bruch, 
während  die-  vorhergehenden   dichter  und  etwas  glänzend  sind. 

Diese  Beobachtungen  lassen  eine  Unsicherheit  über  den  Sät- 
tigungsgrad des  phospborsauren  Kalks,  der  in  den  Knochen  ent- 
halten ist.  Die  Knochen  enthalten  nämlich  kohlensaure  Kalkerde, 
und  wenn  man  eine  Lösung  von  gebrannten  Knochen  ii>  Salzsaure 
durch  kaustisches  Ammoniak  niederschlägt,  so  ist  allerdings  der 
sich  zuerst  bildende  Niederschlag  =  Ca^j^',  aber  am  Ende  bildet 
sich*  auch  Ca'  i^j  so  dafs  der  erhaltene  Niederschlag  aus  beiden 
gemengt  seyn  kann.  Sie  verdienen  also  eine  neue  Untersuchung, 
welche  am  besten  so  ausgeführt  werden  könnte,  dafs  man  das 
Pulver  von  demselben  Knochen  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den 
einen  Theil  in  Salzsäure  löst  und  dabei  den  Gehalt  an  weggehen- 
der Kohlensaure  mit  der  möglichst  gröfsten  Genauigkeit  bestimmt 
und  den  anderen  Theil  zu  einem  weifsen  Rückstand  brennt,  aus 
dem  man  sowohl  den  Gehalt  an  Kalkerde  als  auch  an  Phosphor« 
säure  bestimmt,  wo  dann  das  Yerhältnifs  der  Kalkerde  zu  den 
beiden  Säuren  den  Sättigungsgrad  ausweist. 


AuBgegeben  am  21.  December  1844. 


ANNALEN 


IffiR 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LIIL  Bandet  drittes  Heft. 


lieber  das  Styrol  und  einige  seiner  Zersetzungs- 

producte; 
von  Dr.  Jöhn  Blyth  und  Dr.  Aug.  Wilh.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  „London  Chemical  society'^  im  Mira  1845.) 


Die  Thäligkeit  der  Chemiker ,  welche  sich ,  seit  die  Ein- 
fahning  leichler  und  sicherer  Untersuchungsmetboden  den  Weg 
^ebnet  hat,  mit  Vorliebe  der  Erforschung  organischer  Körper 
zawendele,  hat  auch  die  Klasse  von  Verbindungen  nicht  aufser  , 
Acht  gelassen,  welche  man  unter  dem  gemeinsamen  Namen 
9»Bal5ame«<  begreift.  Einige  Untersuchungen  über  diese  Stoffe 
waren  in  der  That  in  hohem  Grade  wünschenswerifa;  denn  die 
Kenntnisse,  welche  uns  altere  Arbeiten  gewonnen  hatten,  m'aren 
dem  gegenwärtigen  Zustande  der  Wissenschaft  nicht  meiir  ent- 
sprediend.  Die  früheren  Untersuchungoi  dieser  Stoffe  waren 
rein  qualitativer  Art;  alles  was  krystallisirte  und  sich  mit  Basen 
verband,  war  Bemsoesäure^  ging  die  krystallinische  Materie  keine 
Verbindung  ein,  so  wurde  sie  als  Camphor  beschrieben,  und 
erhielt  man  bei  der  Destilkition  einen  flüchtigen  flussigen  Körper, 
so  begnügte  man  sich  anmgeben,'  dafs  der  Stoff  auch  ein  fiüch^ 
Hges  Od  enthalte.  ^ 

Seit  die  Erfindung  des  Kaliapparates  eine  ganz  neue  Unter« 
suchungsweise  organischer  Körper  eingeführt,  haben  sich  unsere 
Kenntnisse  auch  in  dieser  Richtung  beträchtKch  erweiteit.     Die 

Annal.  d.  Chemie  u.  PJiarin.  LIII.  Bd.  3.  Heft  19 
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Untersuchungen  Fremy's^  Plantamour's,  Simon's  und  De- 
ville's  haben  in  der  That  eine  reiche  Ausbeute  interessanter 
Resultate  geliefert.         « 

Neben  den  eigentlichen  Balsamen,  dem  Perubalsam,  ToIu-< 
baisam  u.  s.  w.,  kömmt  im  Handel  eine  Materie  ungewisser  Ab- 
kunft vor ,  welche  unter  dem  Namen  :  Flüssiger,  Slorax  (Styrax 
liquidus)  bekannt  ist  und  sich  hinsichtlich  ihres  Verhallens  die- 
ser Klasse  von  Verbindungen  am  nächsten  anreiht. 

.  Der  flüssige  Slorax  ist  bereits  «Gegenstand  mehrfRcber  Be«> 
arbeitungen  gewesen.  —  Die  älteste  Untersuchung,  welche  uns 
bekannt  ist,  röhrt  von  Bouillon- Lagrange  ^3  her.  Sie  enthalt 
kerne  Resultate,  welche  in  irgend  einer  Weise  bemerkenswerth 
waren.  Bouillon -Lagninge  hielt  ^ie  krystallisirbare  Saure, 
welche  in  dem  Styrax  liquidus  vorkommt,  für  Benzoesäure. 

Später  hat  Bonastre*^*}  einige  Beobachtungen  über  den 
flussigen  Slorax  mitgetheilt.  Er  untersuchte  einen  krystallinischen 
Absatz ,  welcher  sich  in  einer  längere  Zeit  hindurch  aufbewabr* 
ten  alkoholischen  Lösung  des  Balsams  gebildet  hatte.  Diese 
Kry stalle,  welche  Bonastre  Anfangs  für  Benzoesäure  hielt, 
waren  unjöslieh  in  kaltem  und  siedendem  Wasser,  löslich  dage- 
gen in  Alkohol;  die  Lösung  hatte  keine  saure  Reaction,  Bo^ 
fiastre  bezdcbnete  dieses  indiflerente  krystallisirbare  Princip 
mit  dem  Nammi  Styra&n ;  er  begegnete  derselben  Substanz  spa«* 
ter  neben  mehreren  anderen  bei  einer  Untersuchung  des  soge^ 
nannten  Americanischen  Copaknbalsams  *^)  (flussiger  Amber 
von  liqoidambar  Styraciflua) ,  eines  Bdsams ,  welcher  mit  dem 
Styi^x  liquidus  viel  Analoges  bat. 

Die  vollständigste  Untersuchung  über  den  flussigm  Slorax 


i 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  1  ser.  T,  XXVI. 
♦*)  Journ.  de  Pharm.  T.  XIII  p.  149.  1827. 

*♦*)  Journ.  de  pharm.  T.  XVH  p.  338.  1831   und  Mag.   für  Pharm,  von 
Geiger  und  Lieb  ig  Bd.  XJXVI  S.  90. 
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verdanken  wir  neaerdings  Eduard  Simon*}.  Dieser  Chemi- 
ker wiers  zuerst  nach ,  dafs  die  in  dem  Balsam  vorkommende 
Säure,  welche  man  bisher  Tur  Benzoesäure  gehallen  hatte,  allo 
Eigenschaften  der  Zimmtsäure  besitzt  Durch  eino  Analyse  des 
Silbersaizes  derselben  von  Marchand*)  wurde  ihre  Identität  mit 
der  Zimmtsäfsre  über  jeden  Zweifel  gestellt.  Simon  gab  ferner 
einige  nähare  Aufschlüsse  über  den  von  Bonastre  mit  dem 
Namen  Styracin  belegten  Körper  und  untersuchte  endlich  das 
Oel,  das  man  durch  Destillation  mit  Wasser  aus  dem  flüssigen 
Storax  erhält  und  wekhes  hinsichtlich  seiner  Eigenschaften  sehr 
irott  dem  Oele  abweicht,  welches  Bonastre  auf  dieselbe  Weise 
aus  dem  Copalmbalsam  darstellte.  Simon  bezeichnet  dieses 
flüchtige  Oel  aus  dem  flüssigen  Storax  mit  dem  Namen  SiyroL 

Die  Untersuchung  dieses  Chemikers  ist  reich  an  interes- 
santen Beobachtungen,  sie  enthält^  dagegen  verhältnifsmäfslg  nur 
wenige  analytische  Bestimmungen.  Simon  giebt,  auf  Analysen 
'ton  Marcfaand  gestützt,  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Styrols  und  Styracins^  hat  sich  aber  mit  der  Aufstdiung  von 
nrtionelien  Formeln  für  diese  Verbindungen  nicht  beschäftigt. 
Die  Begründung  dieser  Formeln  war  aber  ganz  besonders  in- 
teressant, da  sich  nur  aus  ihnen  die  Beziehungen  dieser  Verbin'* 
düngen  zu  anderen*  Kdrpergnippen  ergeben  konnten.  Um  wo 
mdgiidh  diese  Lücke  auszufällen,  beschlossen  wir,  auf  Veranlas- 
sung des  Hrn.  Prof.  Liobig,  ein%e  Versuche  in  dieser  Richtung 
zu  unternchimen.  Diese  Versuche  wurden  in  dem  Laboratorium 
zu  Gießen  angestellt;  wir  brauchen  kaum  zn  erwähnen,  dafs 
Hr.  Prof.  Lieb  ig  uns  jeder  Zeit  aufs  Gütigste  mit  Rath  und 
Tkat  unterstützte. 

Wir  beginnen  mit  der  Beschreibung  unserer  Versuche  Ober 
das  flüchtige  Storaxöl. 


*)  Liebig'fl  Annal.  Bd.  XXXI  S.  265. 
*♦)  Jmirnri  fiftr  prakt.  Cli«inie  ßd»  XVI  S.  60.' 
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Slyrol. 
1.    Dat^teüiing* 

Das  Material ,  welches  wir  zur  Gewinnung  des  Slyrols  an- 
wendeten ,  war  der  gewöhnliche  unter  dem  Namen  ^flüssiger 
Storax^^  vorkommende  Handeisarlikel.  Derselbe  hatte  eine  dun- 
kelgraue Farbe  und  stdlle  bei  mittlerer  Temperatur  des  Som- 
mers eine  Masse  von  zäher  Consistenz  dar,  wekbe  sich  in  lange 
Fäden  ziehen  liefs.  Bei  niedrigen  Temperaturen  QO^  C)  war 
er  hart  und  spröde.  Er  besafs  einen  in  hohem  Grade  aromati- 
schen Geruch  und  war  so  reich  an  Oel,  dafs  es  mit  den  Fingern 
ausgeprefst  werden  konnte. 

Das  flüchtige  Storaxöl  kann  durch  Destillation  des  Balsams 
mit  Wasser  erhalten  werden;  da  derselbe  aber  freie  Zimmtsäure 
enthält,  so  ist  es  vortheilhaft^  ein  Alkali  zuzusetzen.  Wir  wen- 
deten hierzu,  nach  Simon's  Vorgang,  kohlensaures  Natron  an« 
Simon  nahm  auf  20  Pfund  Storax  14  Pfund  krystaUisirte  Soda; 
wir  fanden,  dafs  die  Hälfte  fuglich  ausreicht. 

Die  Destillation  wurde  in  einem  grofsen  kupfernen  Destillir- 
apparat  bei  mafsigem  Feuer  vorgenommen;  die  mit  dem  fluch- 
tigen Oele  beladenen  Wasserdampfe  worden  durch  ein  abgekühl- 
tes Schlangenrohr  geleitet.  Es  destillirte  |iuf  diese  Weise  ein 
milchiges  Wasser,  auf  dessen  Oberdiebe  sich  das  Oel  in  einer 
durchsichtigen,  schwach  gelblieh  gefärbten  Schichte  sanunelte. 

Wir  haben  im  Ganzen  etwa  70  Pfund  flüssige^  Storax  «af 
die  beschriebene  Weise  der  Destillation  unterworfen.  Das  Ma- 
terial, welches  wir  anwendeten ,  war  nicht  auf  einmal  bezogen 
worden  ui(d  lieferte  auch  eine  sehr  verschiedene  Ausbeute.  Bei 
der  ersten  Operation  erhiellen  .wir  aus  41  Pfund  flüssigem  Sto- 
rax nahezu  12  Unzen  Styrol.  Eine  spätere  Darstellung,  bei 
welcher  27  Pfiind  Balsam  angewendet  wurden,  lieferte  eine  Aus- 
beute von  kaum  etwas  mehr  als  3  Unzen.  Diese  Verschiedenheit 
rührt,  wie  schon  Simon  bemerkt  hat,  von  dem  Alter  des  Balsams 
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her,  da  das  Slyrol  mli  der  Zeit  eine  ei^enthümlicbe  Veränderung 
erieidel^  auf  welche  wir  weiter  unten  zurückkommen  werden. 

Das  flüchtige  Storaxöl,  wie  es  die  Darstellung  liefert,  ent- 
hält eine  kleine  Menge  Wasser,  von  der  man  es  mit  grofser 
Leichtigkeit  durch  Stdienlassen  über  geschmolzenem  Gilorcalcium 
befreien  kann.  Die  auf  diese  Weise  entwasserte  Flüssigkeit 
kann  als  reines  Slyrol  betrachtet  werden ,  obgleich  sie  noch 
einen  schwachen  Stich  in*s  Gelt»e  hat.  Um  sie  ganz  farblos  zu 
erhalten  y  mufs  man  sie  einer  nochmaligen  Destillation  unter- 
werfen. 

Bei  dieser  Destillation  nun  beobachtet  man  eine  ganz  eigen- 
thumliche  Erscheinung,  welche  ebenfalls  bereits  von  Simon  an- 
gedeutet worden  ist  Erhitzt  man  wasserfreies  Styrot  in  einer 
tttbulh-len  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer,  so  entwickein 
sich  schon  bei  100  —  120« €  eine  Menge  Dämpfe;  bei  Hb,!^'' 
fangt  die  Flüssigkeit  an  zu  sieden  und  es  destillirt  nunmehr 
eine  wasserkliare,  ölige,  prachtvoll  irtsirende  Flüssigkeit.  Eine 
lange  Zeit  hindurch  bleibt  der  Thermometer  bei  der  oben  ange- 
gebenen Temperatur  stationair,  plötzlich  aber  föngt  er  an  zu 
steigen ,  und  zwar  so  rasch ,  dab  man  sich  beeilen  mufs ,  Hm 
aas  der  Retorte  zu  entfernen.  Beobachtet  man  nunmehr  die 
Flüssigkeit  in  dem  Destillirgefafs ,  so  findet  man ,  dafs  sie  ihre 
Natur  volikAnmen  geändert  hat  Das  ursprünglich  leicht  beweg- 
liche Liquidum  ist  dickflüssig  geworden,  die  Gasblasen,  welche 
sich  am  Boden  des  GefÜfses  biMen,  vermögen  sich  nur  schwierig 
durch  die  zähe  Schichte  bis  zur  Oberfläche  emporzuarbeiten. 
Von  diesem  Augenblicke  destillirt  fast  nichts  mehr  über,  und 
läfst  man  die  Retorte  jetzt  erkalten,  so  erstarrt  der  Inhalt 
zu  einem  festen  durchsichtigen  Glase.  Die  Menge  dieses  festen 
Rückstandes  ist  veränderlich;  sie  beträgt  mitunter  ein  Drilttheil 
des  angewendeten  Oeles.  .Wir  kommen  auf  diese  Umwandlung 
weitläufig  zurück. 
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Das  Destillat,  welches  durph  die  beschriebene  -Operatioo 
erhalten  wurde,  ist  vollkommen  reines  StyroL 

2.    Eigetischaften  des  l^tyrols. 

Dieser  Körper  stellt  eine  farblose ,  durchsichtige,  aufserst 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  von  slark  haftendem,  eigenlhüm^ 
lieh  aromatischem  Geruch,  der  zugleich  an  Benzol  und  Naph-* 
talin  erinnert,  und  brennendem  Geschmack.  Bei  einer  Tempera- 
tur von  — •  20**  verliert  er  weder  etwas  von  seiner  Leichtbeweg- 
lichkeit, noch  wird  er  fest.  Er  ist  in  hohem  Grade  fluchtig  und 
verdampft  bei  allen  Temperaturen;  der  ölige  Flecken,  den  er 
auf  Papier  hervorbringt ,  ist  nach  wenigen  Augenblicken  ver^ 
schwunden«  Der  Siedpunkt  liegt,  wie  bereits  bemerkt,  bei 
145,75^  C.  Dieselbe  Temperatur  fanden  wir  in  sehr  verschie- 
denen Versuchen  wieder. .  Ein  in  Styrol  getränkter  Docht  brennt 
mit  glänzender,  stark  rufsender  Flamme.  Sein  Dampf  kann  vna*- 
«ersetzt  durch  eine  rothglühende  Glasröhre  gelrieben  werden. 

Das  Styrol  ist  leichter  als  Wasser;  sein  specifisches  Gewicht 
wurde  bei  mittlerer  Temperatur  zu  0,924  gefunden.  Es  zerstreut 
und  bricht  das  Licht  in  hohem  Grade.  Sein  BrechungscoelDcient 
Cdurch  Messung  4er  kleinsten  Ablenkung  bestimmt^  ist  fOr  die 
rothen  Lichtstrahlen  1,532. 

Es  läfet  sich  in  jedem  Verhaltnifs  mit  Aether  lAd  absolutem 
Alkohol  mischen ;  wasserhaltiger  löst  um  so  weniger  davon ,  je 
wasserhaltiger  er  ist.  Es  löst  sich  ferner  in  Holzgeist,  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff  j  fetten  und  ätherischen  Oelen,  Wasser  löät 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  Styrol  auf  —  doch  genug ,  um 
seinen  Geschmack  und  Geruoh  anzunehmen  —  eben  so  gering 
ist  die  Quantität  Wasser^  welche  in  das  Oel  eindringt. 

Das  Styrol  besitzt  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

Es  löst,  gleich  den  ätherischen  Oelen,  beim  Erwärmen 
eine  grofse  Menge  von  Schwefel  auf,  welche  beim  Erkalten 
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in  grotsen  Prismen  daraus  krystallisirt  Auch  Phosphor  wird 
von  heiTsem  Styrol  aufgelöst,  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Erkalten  krystalliniseh  aus.  Caoatschuk  schwillt  darin  beim  Er- 
hitzen auf;  allein  es  löst  sich  nur  sehr  wenig. 

3.  Zusammensetzung  des  Siyrols. 
Wie  bereits  oben  erwähnt  worden  ist,  hat  Marchand 
gelegentlich  der  Simon'schen  Untersuchung  das  Styrol  analysirt 
Aus  seinen  Versuchen  erhellt,  dafs  dieser  Körper  nur.  aus 
KohlenstofT  und  Wasserstoff  besteht,  und  dafs  darin  auf  je  2  Aeq, 
Kohlenstoff  1  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  ist.*3 

Wir  haben  das  Styrol  ebenfalls  analysirt;  unsere  Resultate 
bestätigen  die  Versuche  von  Harchand. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  lieferte  zu  verschie- 
denen Zeiten  dargestelltes  Styrol  folgende  Zahlen  : 
L    0,2722  Grm.  Styrol  gaben 
0,9168  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1935  Grm.  Wasser. 
II.    0,3080  Grm.  Styrol  gaben 
1,0490  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2207  Grm.  Wasser. 

> 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

I.  n. 

Kohle  91,86       —       92,88 

Wasserstoff  7,89       ~         7,96 


*)  Das  fluchtige  Oel,  welches  ftontstre  (Journ.  de  phanti»  T.  XVIIL> 
344)  ans  dem  Copajiubaduun  erhielt,  ist  jedenfaUs  ein  ganz  anderer 
Kohlenwasserstoff,  als  das  Styrol.  Henry  d.  J.  und  Plisson  (Eben- 
daselbst S.  451)  fanden  es  zusammengesetzt  aus  : 

Kohle  8S^25 

Wasserstoff  10,46    . 

Sauerstoff  (?)  00,29 

100,00 
Dieses  Oel  unterscheidet  sich  vom  Styrol  auch  dadurch,  dafs  es  bei 
0«  fest  wird. 
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Die  Theorie  verlangt  : 

Mittel  der  Venucfae« 
2Aeq.  Kohle*)  150,0    —    92,30    -    92,37 

4   ^     Wasserstoff       12,5    —      7,70    --      7,92 

162,5  —  100,00  —  100,29 
Die  vorstehenden  Versuche  lassen  über  das  relative  Ver^ 
hältnifs  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff -Aequivalente  keinen 
Zweifel;  sie  geben  aber  keinen  Aufschlufs  über  die  absolute 
Anzahl  von  Aequivalenten  der  Bestandtheile,  welche  in  einem 
Styrol-Aequivalent  enthalten  sind,  niit  einem  Wort  über  die 
Formel  der  Verbindung.  Die  Kepntnifs  derselben  war  aber  um 
so  Wünschenswerther,  da  wir  bereits  zwei  andere  Körper,  das 
Benzol  und  Cinnamol,  besitzen,  welche  dieselbe  procentiscbe 
Zusammensetzung  haben. 

Die  Feststellung  einer  chemischen  Formel  für  das  Styrol 
war  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  Dieser  Körper  geht  ebenso 
wenig  ^  wie  das  Benzol  oder  Cinnamol,  eine  directe  Verbindung 
ein,  wenn  man  hierher  nicht  die  Producte  rechnen  will,  welche 
durch  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  entstehen;  allein 
die  Formel  dieser  beiden  letzten  Körper  war  gewissermafsen 
durch  ihre  Abkunft  aus  der  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  gegeben, 
und  konnte  mtt  Leichtigkeit  durch  Bestimmung  ihrer  Dampfdichte 
controllrt  werden,  Dio  Herkunft  des  Styrols  dagegen  ist  durch-^ 
aus  dunkel^  und  an  die  Bestimmung  seines  speciiischen  Gewichtes 
im  dampfförmigen  Zustande  konnte  nicht  mehr  gedacht  werden^ 
nachdem  wir  die  eigenthümliche  Veränderung  beobachtet  hatten^ 
welche  es  durch  die  Einwirkung  der  Warme  erleidet. 

Es  blieb  uns  daher  nur  der  eine  Weg  offen,  die  Zersetzungs- 
producte  dieses  Körpers  zu  studireui  um  aus  ihrer  Keqntnifs 
einen  Rückschiufs  auf  die  Formel  desselben  machen  zu  können. 
Da  bereits  einige  Angaben  in  dieser  Beziehung  von  Simon 
vorliegen»  $o  schien  es  zweckmäfsig,  diesen  Weg  zu  verfolgen, 


*>  C  =  75;H  =  12,5. 
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Wir  werden  im  VerlaoTe  dieser  Abhandlong  sehen  ^  dufs  er  uns 
ztt  dem  Aosdracke 

für  das  Styrol  geführt  hat. 

4«    Zersetumgsprodticie  des  Styrols. 
Einwirkung    der   Salpetersäure. 

Hinsichtlich  seiner  physikalischen  Eigenschaften  reiht  sich 
das  Styrol  an  das  Benzol^  und  das  bei  der  trocknen  Destillation 
dßs  Tolubalsams  neuerlich  von  Deville*)  entdeckte  Bmzoen 
CToluine,  BerzeliusJ.  Die  interessanten  Resultate,  welche 
IHitscherlich  und  später  Deville  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersaure  auf  die  genannten  Körper  erhielten,  und  namentlich 
die  merkwürdige  Umbildung  des  Nürobemids  in  Anilin  y  welche 
in  der  letzten  Zeit  von  Zinin^  beobachtet  worden  ist,  döuteten 
uns  eine  Richtung  an,  welche  Aufschlufs  über  die  Formel  des 
Styrols  zu  geben  versprach.  Gelang  es  uns,  eine  dem  Nitrobenzid 
ähnliche  Verbindung  zu  erhallen^  oder  gar  eine  Basis  darzustellen, 
deren  Atomgewicht  sich  leicht  bestimmen  liefse,  so  konnten  aus 
solchen  Daten  sichere  Rückschlüsse  auf  das  Styrol  gemacht  werden. 

Schon  Simon  hat  gelegentlich  der  mehrfach  citirten  Arbeit 
einige  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Styrol  mitgetheilt*  Er  erhielt  einen  eigenthumlichen  neutralen 
Körper,  welchen  er  Nitrostyrol  nannte,  dessen  Zusammensetzung 
aber  nicht  ypn  ihm  ermittelt  wurde.  Neben  diesem  Körper 
beobachtete  er  die  Bildung  von  Benzoesäure  und  Blausäure, 

Nitrostyrol. 

Die  Darstellung  dieses  Productes  ist  mit  Schwierigkeiten 
verbunden;  es  ist  uns,  trotz  einer  grofsen  Anzahl  von  Versuchen, 


*0  Annal.  de  Chim.  et  Pbys.  3ser.  T.  III.  p.  151;  a.  Anoal.  der  Chem. 

und  Pharm.  Bd.  XLIV.  S.  304. 
^*)  Aimal.  der  Chem.  und  Pharm«  Bd.  XLIV.  S.  286. 
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bis  jetzt  nicht  gelungen ,  eine  Methode  aufzufinden ,  um  es  nach 
WiUkubr  in  einigermafsen  beträchtlichen  Quantitäten  aus  dem 
Styrol  zu  erzeugen. 

Nach  Simon  soll  man  das  Storaxoel  mit  Salpetersäure 
(^von  welcher  Concentration  ist  nicht  ang^eben)  destilliren,  bis 
es  braun  geworden,  und  sich  vollständig  verharzt  hat.  Nach  der 
Entfernung  der  Salpetersäure  durch  Auswaschen  soll  das  Harz 
mit  frischem  Wasser  destillirt  werden,  wobei  sich  mit  dem 
Wasserdampfe  das  Nitrostyrol  verflüchtigt. 

Wir  haben  auf  dem  angedeuteten  Wege  —  wir  wendeten 
gewöhnliche  Salpetersäure  zu  dieser  Destillation  an  —  in  der 
That  den  charakteristischen  Stoff,  welchen  Simon  unter  dem 
Namen  Nitrostyrol  beschrieben  jiat,  erhalten.  Allein  seine  Menge 
stand. zu  der  des  angewendeten  Styrols  in  gar  keinem  Verhält- 
nifs.  —  Das  Oel  wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nur  sehr 
langsam  angegrüfen.  Erhitzt  man  es  damit  zum  Sieden,  so  färbt 
es  sich  gelb ,  aber  es  destillirt  eine  grofse  Menge  unzersetzten, 
nur  gelb  gewordenen  Styrols  mit  den  Dämpfen  über;  erst  nach- 
dem man  das  Destillat  5 — 6  Mal  in  die  Retorte  zurück  gegossen 
hat,  fängt  es  an  sich  zu  verändern,  es  wird*  schwerer,  zäher 
und  sinkt  endlich  in  der  Retorte  unter.  In  dieser  Periode  riechen 
die  mit  dem  Wasser  übergehenden  Oeltropfen  nicht  mehr  nach 
Styrol,  sondern  besitzen  einen  eigenthümlichen  sehr  scharfen, 
die  Augen  heftig  reizenden  Zimmtgeruch. 

Ist  das  Styrol  ganz  braun  geworden  und  zu  Boden  gesun- 
ken, so  erstarrt  es  bei  dem  Erkalten  der  Retorte  zu  einer 
harzartigen  Masse.  Die  wässerige  Flüssigkeit  dagegen,  welche 
über  d^hi  Harze  steht,  setzt  eine  grofse.  Menge  blättriger  Kry- 
stalle  ab.  Entfernt  man  diese  Kryslalle  aus  der  Retorte,  giefst 
ein  paar  Mal  Wasser  auf  den  harzartigen  Rückstand,  um  ihn 
von  der  Salpetersäure  zu  befreien,  und  erhitzt  ihn  von  Neuem 
mit  Wasser  zum  Sieden,  so  löst  sich  der  gröfste  Theil  des 
Harzes  auf,  und  mit  den  Wasserdämpfen  destiliirt  eine  flüchtige 
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Materie  über,  welche  in  hohem  Grade  den  oben  erwähnten 
Zimntgfemcb  besitzt,  und  nach  einiger  Zeit  in  der  Vorlage 
erstarrt.  Lafst  man^  wenn  nichts  mehr  von  dieser  Sobstanz  mit 
d^  Wasserdampfen  öbergeht,  den  Inhalt  der  Retorte  ert(aUen, 
so  gesteht  die  gan^e  Flüssigkeit  za  einer  krystalKnischen  IMasse. 
Hat  man  die  Destillation  sehr  lange  fortgesetzt ,  so  geht  ein 
Theil  dieser  zweiten  krystalliniachen  Substanz ,  welche  indessen 
viel  weniger  fluchtig  ist,  als  das  Nitrostyrol,  ebenfalls  mit  in  die 
Vorlage  aber. 

Die  Quantität  des  krystallinisch  erstarrten  Oeles  war,  wie 
bereits  bemerkt,  aufserordentlich  klein;  nur  durch  eine  grofse 
Anzahl  von  Operationen,  und  durch  Aufopferung  mehrerer  Unzen 
Styrol  gelang  es  uns,  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge 
darzustellen.  Es  wurde  von  dem  Destillate  abfiUrirt,  mit  Wasser, 
welches  sehr  wenig  davon  auflöst,  gewaschen,  nochmals  in 
einem  Strome  Wasserdampf  destUIirt ,  und  alsdann  in  siedendem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schössen  grofse 
prachtvoHie  Prismen  *3  an,  welche  den  charakteristischen  heftigen 
Zimmtgeruch^  und  einen  süfsen,  aber  äufserst  brennenden  6e* 
sehmack  besafsen. 

Zur  Analyse  wurden  sie  durch  mehrtägiges  Stehen  unter 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Bd  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Re- 
sultate erhalten  : 
L    0,2663  Grm.  Krystalie  gaben 


0,6250 

?5 

Kohlensäure  und 

0,1190 

^9 

Wasser. 

IL 

0,1630 

19 

Kryslalle  gftben 

« 

0,38S5 

n 

Kohlenaäiirß  und 

0,0790 

11 

Wasser. 

m. 

0,2787 

5» 

Kryslalle  gaben 

0,1255 

n 

Wasser. 

*)  Der  Abhandlung  Simon's  ist  eine  genaue  Bestimmung  dieser  Krystalie 
von  G.  Rose  beigegeben. 
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IV.    Der  Slidcsloff  wurde  nach  dem  Verfohren  von   Damas 
seiner  ganzen  Masse  nach  durch  Verbrennung  der  SobsUns 
in  einer  Atmosphäre  von  KoUensäure  bestimmt. 
0,5066  Grm.  Kryslalie  gaben  48  pC.  feuchten  Stidtstoff 
von  i9<>  C  und  327'"  Biffom. 

Diesen  Versuchszahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

I.  «•  ni.  .  IV. 

Kohle  64,04    —    64,50    ^       —      —       — 

Wasserstoff      4,96    —      5,38    —      5,00    —       — 
Stickstoff  —  -  —  10,30 

Wenn  man  erwägt,  dafs  die  Dumäs'sche  Metliode  der  Stick- 
stoffbestimmung stets  einen  Ueberschufs  liefert,  so  läfst  sich  aus 
den  angeführten  Analysen  die  Formel  : 

Cie  H,  N  O4 

berechnen,  wie  sich  aus   folgender  Zusammafislellung  der  be^ 
rechneten  und  gefundenen  Zahlen  ergiebt : 

Theorie  Mittel  der 

"       ^^      '*^*-^^^^^  Versuche 

16  Aeq.  Kohle  1200,00  —  64,36  —  64,27 

7      „  Wasserstoff  87,50  —  4,69  —  5,11 

1      „  Stickstoff  177,04  —  9,50  —  10,30 

4      „  Sauerstoff  400,00  —  21,45  -^  21,32 

1884,54    -  100,00    —  iOOfiO. 

Nach  dieser  Formel,  welche  im  Folgenden  eine  weitere 
Bestätigung  in  der  Analyse  des  Brom-  und  Chlorstyrols  findet,  ist 
der  untersuchte  Körper  ein  Analogen  des  Nitrobenzids,  dem  er 
in  vieler  Beziehung  gleicht,  und  verdient  mit  vollem  Rechte  den 
von  Simon  vorgeschlagenen  Namen  NitrostyroL 

Machen  wur  von  dieser  Former  einen  Rückscbhifs  auf  die 
Zusaipmensetzung  des  Styrols,  so  mufs  dieselbe  durch  die  Formel: 

Cie  Hg 


aoqpedrödil  werim  jornd  die  BOdim^  des  Niiortyieh  veran- 
gdunUdit  sich  alsdami  derch  folgende  Gleichung  : 

^ChJHjjH  N  O5,  HO  =  C,.  Rr  N  O4  +  2  HO 
Styrol  Nitrostyrol. 

Was  die  Eigenschaften  des  Nitrostyrols  anlangt^  so  haben 
wir  den  Angaben  Simonis  nor  wenig  binzozaf&gen.  Dieser 
Körper  charakterisirt  sich  besonders  durch  seinen  zu  Tbränen 
reizenden  Gk^roch  and  durch  die  Heftigkeit,  mit  welcher  er  die 
Haut  afßcirt.  Durch  längere  Berührung  mit  demselben  erfolgt 
ein  'schmerzhaftes  Brennen  und  die  Haut  bedeckt  sich  mit  Blasen. 

Vermischt  man  das  Nitrostyrol  mit  einer  alkoholischen  Ka- 
lilösang^  so  destllliren,  nachdem  der  Weingeist  übei^egangen 
ist,  rothgelbe  Oeltropfen,  welche  kein  Nitrostyrol  mehr  sind. 
Wir  haben  aus  Mangel  an  Material  dieses  Gel  nicht  untersu- 
chen können ,  Wahrscheinlich  ist  es  eine  dem  Azobenzid  von 
Mitscherlich  analoge  Verbindung»  Ein  genaues  Studium  die- 
ser Reaction  wird  sicherlich  zu  interessanten  Resultaten  ftihren, 
allein  es  durfte  nicht  leicht  seyn,  die  nothwendige  Menge  Sub- 
stanz dazu  zu  erlangen. 

Wir  haben  ferner  versucht ,  das  Nitrostyrol  din^ch  Behand- 
lung mit  Schwefelammonium  in  eine  Basis  zu  verwandeln.  Die- 
ser Körper  yfürde  die  Zusammensetzung  : 

C,e  H,  N 

gdiabi  und  bei  der  Behandlung  mit  Oxydetionsrntttebi  wahr^ 
ficheittlich  Verbindungen  aus  der  Indigoreihe,  vielleicht  baün  ge- 
liefert haben.  Seine  Darstellung  ist  uns  indessen  bis  jdzt  noch 
w^i  gelungen. 

Wir  haben  erwähnt,  dafs  bei  dar  Behandbmg  des  Slyrols 
mit  SalpetersSure  gegen  das  Ende  der  Destillation  mit  den  Wafrv 
s^däflipfen  ein  Oel  überging,  welches  in  hohem  Grdde  den  Ge^ 
roch  des  Nitrostyrols  besitzt.  Dieses  Oel  ist  nichts  anderes  .als 
eine  Lösung  von  Nitrostyrol  in  mehreren  anderen  flussigen  Kör- 
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pern,  wakrsehenücb  vn^raelöem  Sifrol  »d  elwts  BiUernrandeiöL 
Setzt  man  dieses*  Gemenge  einer  sehr  niedrigen  Temperatar  ans 
( —  20^,  so  ^stirrt  es  beinahe  vdlkonmiea  za  einer  Krystall- 
masse.  Die  Krystalle  können  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papi^  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  getrennt  werden;  sie 
sind  reines  Nitrostyrol. 

Benzoesäure. 

Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Erkalten  aus  der  wässeri« 
gen  Lösung  des  bei  der  Darstellung  des  NiU'ostyrols  gebildeten 
htHTzigen  Ruckstandes  ausscheiden,  bestehen,  je  nach  der.  Dauer 
der  Destillation  oder  der  Concentration  der  angewendeten  Sal- 
petersäure, entweder  aus  Benzoesäure  oder  aus  Niirobensm" 
säure.    In  der  Regel  erhielten  wir  ein  Gemenge  von  beiden. 

Um  in  dieser  Beziehung  sicher  zu  gehen,  behandelten  wir, 
bei  den  mannichfaltigen  Destillationen,  die  wir  zur  Darstellung 
des  Nitrostyrols  vornahmen,  das  Storaxöl  einigemal  mit  ganz 
verdünnter  Salpetersäure. 

Indem  wir  die  Destillation  ziemlich  weit  fortsetzten,  ging 
mit  den  Wasserdämpfen  eine  Materie  über,  welche  sich  in  dem 
Hals  der  Retorte  und  in  der  Vorlage  zu  einer  krystallinischea 
Hasse  verdichtete.  Wir  lösten  sie  in  schwacher  Kalilauge  und 
erhielten  die  Lösung  im  Sieden,  bis  aller  Geruch  nach  Nitrostyrol 
vollkommen  .verschwunden  war.  Säuren  brachten  in  dieser  al- 
jcalisdien  Flüssigkeit  einen  weifsen  krystallinischeh  Niederschlag 
•hervor,  welcher  abfiUrirt,  gewaschen  und  in  siedendem  Wasser 
«afgeiöst  wur4e.  Aus  dieser  Lösung  schiefsen  behn  Erkalten 
grofse,  blättrige  Krystalle  an,  die  mit  denen  identisch  sind,  welcbo 
•der  harzige  Rückstand  in  der  Retorte  bei  der  Auflösung  in  Was- 
ser lieferte  und  in  jeder  Beziehung  das  Aussehen  der  Benso^ 
-saure  besal*sen.  Um  jede  Täuschung  zu  vermeiden,  haben  wir 
das  B&mol  mit  allto  seiAen  Eigenschaften  aas  dieser  Sädre  4nr« 
gestellt  und  sie  selbsl  der  Analyse  unterwerfen. 
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Durch  Verbrennmig^  mit  Knpferoxyd  wurden  folgende  Re^ 
soMate  erhalten  : 

0,3200  Grm.  Saure  gaben 
0,8230      9    Kohlensaare  und 
0,1545      „    Wasser. 
Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Pirocente  entsprechen 
genau  der  Formel  : 

Ci4  H«  O4, 
wie  sich  aus  folgender  Zusamnienstclinng  der  berechneten  und 
gefiindenen  Werihe  ergiet)t  : 

Theorie  Veranch 

i4Aeq«KoMe  1050    --    68,85    —    68,85 

6    „    Wasserstoff        75    —      4,03    —      5,25 
4    „    Sauersloff         400    —    26,23    —    25,90 

1    „    Benzoesäure    1525    —  100,00    —  100,00. 

Der  Uebergang  des  Slyrols  in  Benzoesäure  veranschaulicht 
sich  durch  folgende  Gleichung  : 

C,«  Hj  +  10  0  =  C,4  H«  O4  +  2  C  0,  +  2  H  0 

Slyrol  Benzoesäure. 

Diese  Gleicliung  siellt  das  Enderesultat  der  Zersetzung  dar; 
es  ist  aber  in  hohem  Grade  wahrscheinlich ,  dafs  der  Benzoe- 
säure die  Bildung  eines  Zwischenproductes  vorausgeht.  Wir 
haben  schon  im  Vorhergehenden  ein  schweres  ölartiges  Liquidum 
erwähnt^  welches  sich  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Styrol  in  der  Vorlage  verdichtet.  Dieses  enthält,  wie  bemerkti 
eine  grofse  Quantität  Nitrostyrol,  aber  gleichzeitig  einen  andern 
flüssigen  Körper,  welchen  wir  geneigt  sind,  für  Bittermandel o 
zu  halten.  In  gewissen  Perioden  der  Destillation  wenigstens 
hatte  das  Destillat  den  auffallendsten  Bittermandelöigemcb  ange- 
nommen.  .  . 

Da  die  geringe  Quantität,  welche  wir  von  diesem  Gemenge 
besafsen,  die  Möglichkeit  ehier  Seheidung  anf  dem  Wege  der 
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OeHtaiaUoii  aussciilofs,  so  dachte  wir,  d«fs  es  vielleicht  gfelin- 
gen  würde  ^  durch  die  Bildung  von  Benum  die  Gegenwart  des 
Bittermandelöls  mit  Sicherheit  darzutbun.  Zu  dem  Ende  wurde 
das  Gemenge  nach  Zinin'sO  Methode  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  und  etwas  CyankaKum  versetzt  Wir  haben  indessen 
keine  Krystalle  von  Benzoin  beobachten  können,  wefshalb  die 
Entscheidung  der  Frage  weiteren  Untersuchungen  vorbehalten 
bleiben  mufs. 

Die  vorübergehende  Bildung  des  Bittermandelöls  unter  den 
angedeuteten  Verhältnissen,  hätte  übrigens  nichts  Auffallendes. 
Die  Untersuchungen  von  Dumas  und  Peligot^J,  welche  P 1  a n- 
tamour'3  und  Simon  ^3  bestätigte,  haben  gezeigt,  dafs  die 
Zimmtsäure  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  vor  der 
Benzoesäure  ebenfalls  Benzoylwasserstoff  liefert.  Ganz  neuen 
Beobachtungen  von  Cahours^)  zu  Folge  verwandelt  sich  das 
Anisöl^  ehe  es  in  Anisinsäure  übergeht,  immer  erst  in  Anisyl- 
wasserstofT^  welcher  zu  letzterer  Säure  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  der  Benzoylwasserstoff  zur  Benzoesäure. 

Nitrobenzin  säure. 

Hat  man  bei  der  Destillation  des  Styrols  mit  Salpetersäure 
eine  concentrirte  Säure  —  Salpetersäure  des  Handels  —  angewen- 
det, so  erhält  man  beim  Auflösen  des  Rückstandes  Krystalle 
einer  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  von  Mulder*}  ent- 
deckten Nürobenzinsäure  besitzen. 

Wir  haben  verschiedene  Analysen  dieser  Säure  und  ihres 
Silbersalzes  gemacht,  welche  wir  indessen  übergehen  zu  können 
glauben,  da  sich  das  Auftreten  der  Nitrobenzinsäure  leicht  erklärt, 


0  Annal.  der  Chcm.  und  Pharm.  M.  XXXIV  S.  186. 

>)  Ehendwelbst  Bd.  XIV  S«  59. 

»)  Ebendas.  Bd.  XXX  S.  349. 

*)  Ebendas.  Bd.  XXXI  S.  271. 

*)  Compl.  rend.  T.  XIX  p.  795. 

.«)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bdl.  XXXIV.  S.  297. 
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nachdem  die  Bildung  der  Benzoesäure  aus  dem  Styrol  dargelhan 
war. 

Simon  giebt  an,  dafs  unter  den  Prpducten  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Slyrol  auch  CyanwasserstoQsäure  auftrete; 
wir  haben  die  Bildung  dieser  Säure  nicht  beobachtet. 

Es  wurde  bereits  angedeutet,  dafs  die  Ausbeute  von  Nitro- 
styrol  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  ausserordentlich  ge- 
ring ist  Wir  haben  es  in  mehrfacher  Weise  abgeändert,  um 
diesen  interessanten  Körper  wo  möglich  in  etwas  gröfserer 
Menge  zu  erhalten. 

Die  Analogie^  welche  Nifrostyrol  und  Nitrobenzid,  sowohl 
hinsichtlich  der  Bildung,  als  Eigenschaften  darbieten ,  schien  den 
Weg  zu  einer  vortheilhafleren  Methode  anzudeuten.  Wir  gofsen 
zu  dem  Ende  Styrol  tropfenweise  in  starke  rauchende  Salpeter- 
säure; es  löste  sich  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  zu  einer 
tiefrotheft  Flüssigkeit  auf.  Hierbei  konnte  aber  selbst  bei  künst- 
licher Abkühlung  die  Bildung  von  rothen  Dämpfen  ni«ht  vermie- 
den werden.  Wasser  fällte  aus  der  Salpetersäurelösung  eine 
gelbe  harzige  Materie  von  weicher  Consistenz,  welcher  in  hohem 
Grade  den  charakteristischen  Geruch  des  Nitrostyrob  besafs. 
Nachdem  durch  Waschen  mit  Wasser  der  gröfste  Theil  der 
Salpetersäure  entfernt  «war ,  unterwarfen  wir  die  gelbe  Masse 
mit  Wasser  der  Destillation.  Es  verflüchtigte  sich  mit  den  Was*» 
serdämpfen  eine  Quantität  Nitrostyrol,  gröfser  als  die  nach  der 
vorhergehenden  Methode  erhaltene,  immer  aber  aufser  allem 
Verbältnifs  mit  der  angewendeten  Menge  Styrol. 

Nicht  glücklicher  waren  wir,  als  das  Styrol  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt  wurde,  weiche  wir  vorher  mit  Stick- 
oxyd gesättigt  hatten. 

Leitet  man  einen  Strom  salpetriger  Säure  durch  erhitztes 
Styrol,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  es  entwickeln  sich 
Dämpfe,  welche  den  reizenden  Geruch  des  Nitrostyrols  besitzen; 
gleichzeitig  bildet  sich  eine  eigenthämliche,  geruchlose,  krystalii- 

AnnaL  d,  Chemie  u«  Pharm.  Uli.  Bd.  3.  Heft.  20 
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nische  Substanz,  welche  in  Wasser^  Alkohol  und  Aelher  fast 
unlöslich  ist.  Diese  Verbindung  haben  wir  bis  jetzt  nicht  näher 
sbidirt. 

Nitrostyrol  bildet  sich  bei  dieser  Rcaction  ^  die  jeden  Falls 
sehr  complicirf  ist,  ebenfalls  nur  in  sehr  geringer  Menge, 

Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Styrol. 
Unterwirft  man  eine  Mischung  von  Styrol  saurem  chromsau- 
rem Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  der  Destillation,  so  geht 
die  gröfsere  Menge  des  Styrols  unzersetzt  mit  den  Wasserdäm- 
pfen in  die  Vorlage  über.  Erst  wenn  der  Retorteninhalt  anfängt 
consistent  zu  werden,  erfolgt  eine  Reaction^  und  bei  fortgesetz- 
ter Destillation  schwimmen  auf  dem  übergehenden  Wasser  grofse 
Kryslalle  von  Benzoesäure  in  die  Vortage. 

Einwirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  auf 

Styrol, 
Beim, Vermischen  von  Styrol  mit  Nordhauser  Schwefelsäure 
erfolgt  eine  von  heftiger  Wärmeentwickelung  begleitete  Reaction; 
das  Oel  tvird  zähe  und  nimmt  eine  dunkle  Farbe  an.  Zusatz 
von  Wasser  bewirkt  die  Abscheidung  eines  bräunlichen  harzi- 
gen Körpers.  Die  von  dieser  Substanz  abfiltrirte  Flüssigkeit 
lieferte  nach  der  Behandlung  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Baryt  ein  lösliches  Barytsalz,  welches  wir  indessen  nicht  in 
krystallinischer  Form  erhielten.  —  Die  physikalischen  Eigen- 
schaften dieser  Producte,  —  wahrscheinlich  Analoga  des  Hit- 
scherlich'schen  Sulfobenzids  und  der  Sulfobenzidunterschwefel- 
säure  —  sind  nichts  weniger  als  zu  einer  genaueren  Untersu- 
chung einladend. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Styrol. 

Bromst^roL 
Giefst  nmn  überschüssiges  Brom  auf  das  flüchtige  StoraxU 
so  erhitzt  sich  die  Masse  bis   zum  Sieden,  tnd  es  enlwidiett 
sich  jedesmal  Bromwasserstoffsänre.    Das  Slyrd  verwandelt  sieb 
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hierbei  in  eine  feste  krystallinische  Materie  von  eigenthfloitiühetn 
Gemche. 

Die  Bildung  von  Bromwassersto&^nre  bei  dieser  Reftctioli 
kann  vollständig  vermieden  werden,  wenn  man  das  Oel  mit 
kaltem  Wasser  umgiebt  nnd  das  Brom  tropfenweise  SBügiefsl; 
indem  man  abwartet,  bis  die  jedesmalige  Wärmeentwicklung  tich 
.wieder  verloren  bat,  erbält  man  dasselbe  Product,  allein  es 
entwickelt  sich  hierbei  keine  Spur  von  Bromwasserstoff. 

Die  gebildete  krystallinische  Materie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, ertheilt  ihm  aber  ihren  höchst  eigenthümlichen  penetranten 
Geruch  und  Geschmack,  welche  gleichzeitig  an  Citronenöl  und 
Wachholderbeerenöl  erinnern.  Sie  ist  dagegen  in  hohem  Grade 
löslich  in  Alkohol  und  fast  unbegrenzt  in  Aether.  Wir  haben 
uns  vergeblich  bemüht,  durch  langsames  Verdampfen  alkoholischer 
oder  aetherischer  Lösungen  ausgebildetere  Krystalle  zu  erhalten. 
Die.  siedend  gesattigte  Lösung  in  Alkohol  läfst  die  Verbindung 
beim  Erkalten  in  Gestalt  eines  Oeles  fallen^  welches  den  Boden 
desGefäfses  bedeckt  und  nicht  selten  weit  unter  der  Brstarrungs- 
temperatur  noch  flussig  bleibt^  dann  aber  durch  Schuttein  plötz- 
lich fest  wird.  —  Die  Verbindung  schmilzt  unter  siedendem 
Wasser. —  Sie  wird  durch  eine  alkoholische  Ralilösung  zersetzt, 
wodurch  Bromkalium  und  gleichzeitig  ein  anderes  bromhaltiges 
Product  gebildet  wird. 

Die  Präparate,  welche  wir  der  Analyse  unterwarfen,  waren 
von  verschiedener  Darstellung;  diejenigen,  welche  zu  Analyse 
L  und  n.  verwendet  wurden,  waren  geradezu  durch  Behandlung 
von  Styrol  mit  überschussigem  Brom  dargestellt  worden.  Das 
erhaltene^  etwas  gelb  gefärbte  Product  wurde  mit  Weingeist 
gewaschen^  bis  es  weifs  erschien,  alsdann  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Wasser  gefällt  und  mit  derselben  Flüssigkeit  so  lange  gewa- 
schen, bis  jede  Spur  von  Brom  wasserstoffsäure,  welche  sich  bei 
d^  Darstellung  in  reichlicher  Menge  entwickelt  hatte,  imtfernt 
war.     Für  Analyse  IlL  und  IV.  war  die  Substanz  mit  grofser 

20* 
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Vorsicht  dargestellt  worden ;  es  hatten  sich  kaum  Spuren  von 
Bromwasserstoff  erzeugt,  welche  in  ähnlicher  Weise  entfernt 
wurden. 

Die  Verbrennungen,    welche  sammtlich    mit  chromsaurem 
Bleioxyd  ausgeführt  wurden,  lieferten  folgende  Zahlen  : 

I.  0,3950  Grm.  Substanz  gaben 
0>5150    y)     Kohlensäure  und 
0,1155    y>     Wasser.' 

II.  O^30d5    y*     Substanz  gaben 
0,4085    »     Kohlensäure  und 
0,0920    >5     Wasser. 

ni.   0,3650    »     Substanz  gaben 
0,4850    99     Kohlensäure  und 
0,1047    »     Wasser. 
IV.   Zur  Bestimmung  des  Broms  wurde  die  Substanz  mit  Aetz- 
kalk    sorgfältig   gemischt    und    in    einer  Verbrennungs- 
röhre geglüht.      Die  geglühte  Masse  wurde  alsdann  in 
Salpetersäure  gelöst,  filtrirt  und  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt. 
Auf  diese  Weise  behandelt,  gaben 

•  0,2668  Grm.  Substanz 
0,3805    »     Bromsilben      ' 
Diesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procente  : 

L*)  n*  III.  IV. 

Kohle 35,85    —    35,99    —    36,23    -    — 

Wasserstoff  .    .    .      3,23    —      3,27    —      3,18    —    — 
Brom   .....        —     —       —      -      —      —  59,83 
welche  in  Aequivalente  übersetzt,  zu  der  Formel 

C„  Hg  Br, 


*)  Der  Verlost  an  Kohlenstoff,  welchen  Analyse  I.  und  11.  zeigen,  rührt 
offenbar  daher,  dafs  die  verbrannte  Substanz  durch  ein  bromreiche- 
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fahren^  wie  sich  ans  der  Betrachtung  der  folgenden  theoretischen 
Werthe  ergiebt  : 

16  Aeq.  Kohle  ....  1200,00  —  36,85 
8  V  Wasserstoff.  .  .  100,00  —  3,07 
2    »    Brom  .....    1956,61     --    60,06 

1  Aeq.  Bromslyrol  .    .    .    3256,6i     —  100,00 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Styrol. 

Chlorstyrol. 

Durch  die  Behandlung  mit  Chlor  bildet  sich  aus  dem  Styrol 
eine  Verbindung,  welche  dem  Bromslyrol  analog  ist.  Die  Chlor- 
verbindung ist  flussig,  sie  besitzt  denselben  charakterisifschen 
Geruch  und  Geschmack,  wie  die  Bromverbindung. 

Es  ist  in  hohem  Grade  schwierig,  das  chlorhaltige  Product 
im  reinen  Zustande  darzustellen.  Leitet  man  Chlorgas  in  Styrol, 
so  wird  es  mit  Begierde  absorbirt,  und  es  entwickelt  sich,  wenn 
der  Chlorstrom  nicht  zu  rasch  gehl,  die  Temperatur  niedrig  ge- 
halten, und  der  direcle  Zutritt  der  Sonnenstrahlen  vermieden 
wird,  keine  Chlorwasserstoffsaure.  Durch  längere  derartige  Be- 
handlung verwandelt  sich  das  Styrol  in  ein  dickflüssiges  Liqui- 
dum^ welches  Chlorstyrol  ist.  Sobald  man  an  der  Bildung  von 
CUorwasserstoffsaure  erkennt,  dafs  kein  freies  Styrol  mehr  vor- 
handen ist,  mufs  der  Chlorsirom  unterbrochen  werden.  I)ie  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  zeigt  an ,  dafs  die  Zersetzung  weiter 
geht,  indem  sich  Substitutionsproducte  bilden,  in  welchen  weni- 
ger Wasserstoffaequivalente  sind ,  als  im  Styrol ,  wahrend  das 
Chlorstyrol  eine  einfache  Verbindung  von  Chlor  und  Styrol  ist, 
oder  doch  so  betrachtet  werden  kann. 

Wir  haben  zum  öfteren  das  erste  Product  der  Einwirkung 


res  Product  veronreinigt  war«  Die  bei  der  Darstellung  beobachtete 
Entwicklung  von  Bromwasscrsloffsäurc  kann  nur  Folge  der  Bildung 
einer  solchen  Verbindung  seyn. 


810      Blyfh  a.  Ho f mann  ^  über  das  Sh/fol  und  emtge 

des  Chlors  auf  Slyrol  dargestellt  und  analysirt  Die  Analysen 
zeigten  jedoch,  dafs  es  uns  nur  bei  einer  Darstellung  gelungen 
war,  den  richtigen  Zeitpunkt  zu  treffen ,  in  welchem  die  Action 
des  Chlors  unterbrochen  werden  mufste«  In  allen  übrigen 
Verbrennungen  —  welche  wir  defshalb  übergehen  —  erhielten 
wir  immer  einen  wechselnden,  aber  stets  zu  geringen  Koh« 
lenstoBgehalt. 

Es  gaben  nämlich  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Bleioxyd 

0,3553  Grm.  Chlorstyrol 

0,7200    y>      Kohlensäure  und 

0,1505    »      Wasser. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  folgende  Procente,  welche 
ieh  mit  den  theoretischen  Zahlen  der  Formel  : 

Ci«  Hs  CI2 
zusammenstelle. 

Theorie.  Venuch. 

16  Aeq.  Kohle  120oio"^~"M,91     —    55,26 

8    »     Wasserstoff      100,0    —      4,57    —      4,70 
2    9     Chlor  885,3    —    40,52    —      -- 

""       1  Aeq.  Chlorstyrol     2185,3    —  100,00  ^ 

Wird  das  Chlorstyrol  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Chlorwasserstoffsäure  und  Bildung  eines  neuen 
öligen  Productes.    Dieser  Körper,  welcher  wahrscheinlich 

Ci.  jp,' 

ist,  wird  in  gröfserer  Menge  erhalten,  wenn  man  daü  Chlorsty- 
rol mehrmals  über  Aetzkatk  de^iHirt.  Wir  haben  ihn  nicht 
näher  untersucht. 

Die  aus  dem  Nitrostyrol  für  das  Styrdt  abgeleitete  Formel : 

C,.  H,  • 

findet  also  in  der  Analyse  des  Brom-  und  CUorstyrobi  ihre  be« 
fiiadigende  Bestätigung. 
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Labt  man  das  Chlor  fortdauernd  und  im  directen  Lichte  auf 
dasSljTol  einwirken,so  entwickelt  sich  eine  aufserordenth'che Menge 
Chlorwassersloffsäure,  und  das  Oel  ist  nach  mehreren  Tagen  in  eine 
zähe  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  indessen  noch  nicht  das  letzte 
Prodoct  der  Einwirkong  des  Chlors  auf  Styrol  ist,  da  sich  bei  fort- 
gesetzter Behandlung  noch  iuuner  Salzsäure  entwickelt. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  beobachtet  man,  wenn  das 
Styrol  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  un- 
terworfen wird. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  StyroL 

MetastyroL 

Schon  im  Vorhergehenden  ist  der  merkwürdigen  Verände- 
nmg  gedacht  worden,  welche  das  Storaxoel  durch  den  Einflufs 
der  Wärme  erieidet  Wir  erwähnten^  dafs  bei  der  Rectification 
des  Oeles  zuerst  eine  farblose  Flüssigkeit^  übergeht,  welche  un« 
verändertes  Styrol  ist,  dafs  aber  bei  einem  gewissen  Punkte 
der  Inhalt  der  Betorte  dickflüssig  wird  und  beim.  Erkalten  zu 
einer  festen  durchsichtigen,  glasartigen  Masse  erstarrt. 

Als  wir  zum  ersten  Male  diese  Erscheinung  beobachteten, 
giaublen  wir  das  zur  Destillation  verwendete  rohe  Oel,  welches 
längere  Zeit  in  einer  zur  Hälfte  damit  angefüllten  Flasche  ge- 
standen hatte,  habe  sich  an  der  Luft  theilweise  in  ein  Harz  ver- 
wandelt, welches  in  dem  übrigen  Oele  gelöst,  durch  die  Ver- 
flüchtigongr  desselben  sich  ausgeschieden  habe.  Aehnlicben 
Vorstetlongen  scheint  sich  auch  Simon  hingegeben  zu  haben, 
denn  er  bezeichnet  die  bei  der  Destillation  des  Styrols  in  der 
Retorte  zurückbleibende  Materie  mit  dem  Namen  Styroloxifd- 

Wir  überzeugten  uns  bald ,  dafs  diese  Vorstellung  durchaus 
irrig  ist,  denn  als  wir  das  frisch  reclificirte  Oel  einer  zweiten 
Destillation  unterwarfen ,  sahen  wir ,  dafs  in  der  Retorte  wieder 
eine  Quantität  festen  Rückstandes  zurttckblicb,  der,  obwohl  nicht 
so  beträchtlich,  wie  bei  der  ersten  Destillation,  immerhin  nicht 
unansehnlich  war.    Dieselbe  Menge  blieb  nunmehr  bei  der  drit- 
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ten  und  vierten  Destillation  zurück.  Die  Schnelligkeit,  mit  wel- 
cher sich  das  Styrol  in  die  feste  Materie  verwandelt,  deutet  zur 
Genüge  au,  dafs  hier  von  einer  Sauerstoffaufnahme  nicht  die 
Rede  seyn  künn«  Wir  haben  uns  übrigens  von  dieser  Wahrheit 
aufserdem  noeh  durch  directe  Versuche  überzeugt.  Das  Styrol 
hat  in  der  That  so  wenig  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dafs 
man  es  Wochen  lang  mit  Luft  in  Berührung  lassen  kann,  ohne 
dafs  es  auch  nur  seine  Farbe  bemerklich  veränderte.  Eine  kleine 
Menge  war  in  einer  mit  Sauerstoffgas  erfüllten  Glocke  Monate  lang 
über  Quecksilber  abgesperrt^  ohne  dafs  sich  das  Volom  des  Ga- 
ses entfernt  verändert  halte. 

Wir  erkannten  bald,  dafs  die  Umwandlung  des  Styrols  ohne 
Aufnahme  oder  Abgabe  irgend  eines  Elementes  erfolgt,  und  le- 
diglich durch  eine  von  der  Wärme  bewirkte  Veränderung  der 
molekularen  Construclion  dieses  Körpers  bedingt  ist  Analyse 
sowohl  als  Synthese  haben  in  gleicher  Weise  dargethan,  dafs 
Styrol  und  die  feste  glasartige  Materie,  für  welche  wir  den 
Namen  Metastyrol  vorschlagen,  dieselbe  procentische  Zusam- 
mensetzung besitzen. 

Das  Metastyrol  ist,  wenn  es  aus  farblosem  Styrol  darge- 
stellt worden  ist,  eben  so  farblos  wie  dieses  und  besitzt  dieselbe 
hohe  lichtbrechende  Krad  *^,  Dagegen  hat  es  den  charakteri- 
stischen Geruch  und  Geschmack^  welcher  das  Styrol  auszeich- 
net^ gänzlich  verloren^  das  Metastyrol  ist  geruch-  und  geschmack- 
los. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  dieser  Körper  hart  und 
läfst  sich  mit  dem  Messer  schneiden;  beim  Erwärmen  erweicht 
er  und  läfst  sich  in  lange  feine  Fäden  ausziehen ,  welche  die 
gröfste  Aehnltchkeit  mit  gesponnenem  Glase  haben.    Er  ist  nn- 


*)  Es  durfte  wohl  kein  fester  organischer  Körper  existiren,  welcher  die  Lichte 
strahlen  in  gleicher  Stärke  bräche,  wie  das  Metastyrol.  Es  ist  nicht 
undenkbar,  dafs  es  sehr  gut  zu  manchen  optischen  Zwecken  ver- 
wendet werden  kann. 
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löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sowohl  in  der  Kälte,  als  auch  in 
der  Warme.  In  siedendem  Aelher  löst  sich  eine  kleine  Mengte 
desselben  auf^  welche,  wenn  man  die  Lösung  freiwilliger  Ver- 
dunstung überläfst,  sich  in  einer  dfinnen  zusammenhängenden 
fost  durchsichtigen  Schichte  an  das  Gefäfs  anlegt,  die  sich 
ablösen  labt,  und  alsdann  eine  tauschende  Aehnlichkeit  mit  dem 
unter  der  Schale  .liegenden  Hfiutchen  des  Ei's  darbietet.  Der 
von  dem  Aether  nicht  aufgenommene  Antheil  quillt  in  dieser 
FläsiMgkeit  zu  seinem  sechs-  bis  achtfachen  Volumen  auf.  Diese 
aui^equoUene  Masse  halt^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrock- 
net, eine  grofse Quantität  Aether  zurück,  welche  erst  beim  Er- 
wärmen erweicht.  —  Auch  Terpentinöl  löst  Spuren  von  Metastyröl 
Schwefelsaure  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen 
verkohlt  sie  das  Hetastyrol  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure. 

m 

Auf  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  kommen  wir  spater  zurück. 

Um  das  Hetastyrol  von  vollkommener  Reinheit  und  in  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten ,  bedienten  wir 
uns  seines  Verhaltens  zu  Aether.  Wir  kochten  den  glasartigen 
Rückstand  so  lange  mit  Aether,  bis  er  sich  vollständig  in  die 
aufgequollene  gallertartige  Masse  verwandelt  hatte,  geben  den 
Aether,  welcher  den  gröfsten  Theil  des  eingemengten,  noch  un- 
veränderten Styrols  enthalten  mufste,  ab^  und  trockneten  den 
Rückstand  im  Wasserbade,  wobei  aller  Aether  entwich  und  ein 
weifser,  völlig  geruchr  und  geschmackloser  poröser  Schwamm 
zurückblieb,  welcher  sich  leicht  in  ein  feines  Pulver  zerreiben 
liefs.  Dieses  Pulver  wurde  nochmals  mit  Alkohol  ausgekocht, 
getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 

0,2955  Grm.  Hetastyrol  gaben 

0,9970    9»     Kohlensäure  und 

0,2130    »     Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

Kohle   '        92,05 
,      Wasserstoff    8,00. 
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Das  Styrol  enthält  : 

Kohle  92,30 

Wasserstoflf    7^70. 

Die  vorstehende  Verbrennung  spricht  in  unzweideutigi^ 
Weise.  Wenn  aber  noch  irgend  ein  Zweifel  über  die  identische 
Zusammensetzung  von  Slyrol  und  Metastyrol  obwalten  könnte, 
so  mufs  er  durch  folgenden  Versuch  entfernt  werden. 

Wir  gössen  Styrol  in  eine  Röhre  von  starkem  Gl«s, 
und  schlössen  das  offene  Ende  vor  der  Lampe.  Alsdann  wurde 
die  Rdhre  in  ein  Gelbad  gesenkt,  dessen  Temperatur  200^  C. 
nicht  überstieg.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  hatte  sich 
das  läjfrol  seiner  gcamen  Masse  nach  in  Meiasiyrol  verwandelt. 
'  Wir  beobachteten  ein  ähnliches  Resultat,  als  wir  Styrol  in 
dn  Glaskügelchen  einschmolzen,  (^worin  kaum  eine  Spur  Luft 
zurückgeblieben  war}  und  dasselbe  der  Temperatur  des  sieden^ 
den  Wassers  aussetzten.  Schon  am  zweiten  Tage  war  das  Oel 
sehr  dickflüssig  geworden;  am  dritten  Tage  war  es  vollkommen 
erstarrt. 

Ein  Kugelchen  von  derselben  Gröfse  hängten  wir,  wahrend 
der  heifsen  Sommermonate,  in  die  Sonne.  Auch  jetzt' erfolgte 
die  Umwandlung,  allein  es  waren  nunmehr  3  Wochen  erforderlich, 
um  das  zu  vollenden,  was  bei  einer  Temperatur  von  200^  bei- 
nahe augenblicklich  Statt  fand.  .  Man  sieht,  dafs  sich  hier 
Intensität  und  Dauer  ^)'  der  Wirkung,  wie  überall  in  der  Natur, 
aequivalent  sind;  indessen  .scheint  auch  das  Licht  bei  der 
Umwandlung  des  Styrols  eiae  gewisse  Rolle  zu. spielen,  wenig- 
stens zeigte  sich  eine  kleine  Menge  Styrol ,  welche  bereits  vor 
5  Jahren  von  E.  Simon  an  Herrn  Professor  Lieb  ig  gesendet 
worden  war,  und  seit  dieser  Zeit  in  einer  dunkeln  Scbrankecke 


*)  Die  wechselnde  Ausbeute  Yon  Styrpl,  die  man  aus  verschiedenen 
Storaxsorten  erhält,  wird  wahrscheinlich  durch  dieselbe  Umbildung 
bedingt,  welche  das  Oel  mit  der  Zeit  erlitten  hat. 
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gestanden  halle,  noeh  eben  so  flüssig,  wie  frisch  deslOlirtes 
StyroL 

Die  Umwandhmg,  welche  das  Styrol  durch  die  Wärme  - 
erföhrt,  isl  um  so  merkwürdiger,  als  wir  dieses  Agens  in  der 
Regel  in  entgegengesetzter  Richtung  —  verflüssigend,  oder 
verflüchtigend  —  wirken  sehen.  Nur  das  EiweiTs  bietet  in 
gewisser  Beziehung  ein  Analogon  dieser  Erscheinung,  und  diels 
verdient  hervorgehoben  zu  werden,  denn  beide  Körper  zeigen 
auch  dann  noch  ein  —  allerdings  nur  entfernt  —  ähnliches 
Verhalten,  wenn  man  die  Temperatur  noch  weiter  steigert 

L.  Gm  ei  in*)  hat  nachgewiesen,  dafs  coagulirtes  Eiweifs, 
welches  man  im  Papin'schen  Digeslor  mit  Wasser  bis  zu  200<^C. 
erhitzt,  wieder  flüssig  wird,  und  »sich  im  Wasser  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  löst.  Diese  Beobachtung  ist  neuerdings  von  Wohl  er 
und  J.  Vogel '^^J  bestätigt  worden. 

Erhitzt  man  das   Hetastyrol  in  einer  kleinen  Retorte  über  v 
einer  Spiritusliaimpe ,  so  wird  es  wieder  flussig,  und  es  destillirt 
ein  farbloses  Oel  über,  welches  nichts  anderes  als  reines  Styrol 
isL    Bei  vorsichtig  geleiteter  Destillation  bleibt  kaum  eine  Spur 
irgend  eines  Ruckstandes  in  der  Retorte. 

Es  wäre  möglich  gewesen,  dafs  das  durch  Destillation  des 
Metastyrols  erhaltene  Oel  wieder  ein  anderer  Körper  von  derselben 
Zusammensetzung,  wie  Styrol  und  Metastyrol,  aber  anderen  Eigen- 
schaften gewesen  wäre.  Sorgfällig  vergleichende  Versuche  haben 
nns  indessen  von  der  absoluten  Identität  des  regenerirten  Styrols 
mit  dem  ursprünglichen  überzeugt.  Das  regenerirle  Oel  erstarrt 
mit  Brom  zusammengebracht  augenblicklich  zu  der  sehr  charak- 
teristisch riechenden  Bromverbindung.  Aufser  dieser  Reactfon 
—  welche,  wie  wir  sogleich  weiter  unten  sehen  werden,  für 


«^)  Handbuch,  3te  Ausgab«,  Bd.  II.  S.  1053. 
*•)  Aaud.  der  Chiwi.  und  Pharm.  Bd.  XLl.  &  238. 
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sich  aliein  nicht  entscheidend  gewesen  wäre  —  gfiebt  ferner  sein 
Verhalten  in  der  Wärme  den  entscheidensten  Beweis  seiner 
Identität  mit  dem  StyroL  In  eine  Rohre  eingeschmolzen  und 
auf  200^  erhitzt,  verwandelt  es  sich  wieder  in  Metastyrol^  wei- 
ches bei,  erhöhter  Temperatur  von  Neuem  in  das  gewöhnliche 
Styrol  zurückgeführt  wird. 

Nachdem  wir  erkannt  hatten  ^  dafs  Styrol  und  Metastyrol 
dieselbe  procenlische  Zusammensetzung  haben,  und  dafs  die  Y^« 
sehiedenheit  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  nur  von  einer 
ungleichen  Anordnung  der  Moleküle  herrühren  kann,  war  es  von 
Interesse,  wo  möglich  einige  Aufschlüsse  über  diese  Anordnung 
selbst  zu  erhalten.  Da  die  specifischen  Gewichte  der  Dämpfe 
beider  Körper  nicht  mit  einander  verglichen  werden  konnten, 
so  blieb  wieder  nichts  übrig,  als  die  Zersetzungsproductc  des 
Hetastyrols  etwas  näher  zu  betrachten.  Da  Brom  und  Chlor 
nur  sehr  langsam  auf  das  Metastyrol  einwirken,  Schwefelsäure 
aber  es  verkohlt  und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eine  ein- 
fache Umbildung  in  Styrol  erfolgt,  so  wählten  wir  concentrirte 
Salpetersäure  zur  Zersetzung«  ' 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Metastyrol. 

Nitrometastyroii 

Gewöhnliche  Salpetersäure  —  kalt  oder  siedend  —  greift 
das  Metastyrol  nur  wenig  an.  Auch  rauchende  Salpetersäure 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  stark  ein ,  beim  Sieden  aber  löst  sie 
das  Metastyrol  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  leicht 
auf.  Hat  man  nicht  genug  Salpetersäure  angewendet,  so  schlägt 
sich  beim  Erkalten  das  neue  Product  in  Gestalt  einer  schleimigen 
Materie  nieder.  Ist  die  Säure  dagegen  in  grofsem  Ueberschufs 
vorhanden,  so  bleibt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  klar,  und 
Wasser  schlägt  nunmehr  eine  weifse,  käsige  Masse  nieder,  welche 
bisweilen  einen  Stich  in's  Gelbe  hat    Man  wascht  sie  mit  Was* 
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ser  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  und  dann  mit  Alkobol,  um 
Spuren  von  Benzoesäure,  welche  sich  aus  anhängendem  Styrol 
gebildet  haben  könnten,  zu  entfernen. 

Der  auf  diesem  Wege  erhaltene  Körper ,  für  welchen  wir 
den  Namen  Nüramekub/rol  vorschlagen ,  stellt  getrocknet  ein 
weifses  odeir  gelbliches,  vollkommen  amorphes  Pulver  dar,  un-- 
löslich  in  Aether^  Alkohol  und  Wasser,  löslich  dagegen  in  raus- 
chender Salpetersaure  und  in  Schwefelsäure.  Beim  gelinden  Er- 
hitzen verbrennt  es  mit  einer  schwachen  VerpufTung^  wie  sie 
viele  Körper  zeigen,  welche  die  Elemente  der  Untersalpeler- 
säure  enthalten  und  Verbreitung  eines  auffallenden  Geruchs  nach 
Bittermandelöl  Da  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Sub- 
stanz nicht  leicht  ein  Urtheil  über  die  Reinheit  derselben  ge- 
statteten, so  verbrannten  wir  sie,  um  wo  möglich  einen  Anhalts^ 
punkt  zur  Beantwortung  dieser  Frage  zu  gewinnen.  Nach  einigen 
Analysen  erkannten  wir,  dafs  das  neue  Zersetziuigsproducf, 
wenn  sich  die  Salpetersäurelösung  beim  Erkalten  stark  trübt, 
noch  eine  kleine  Menge  unzersetzten  Metastyrols  enthält  Man 
überzeugt  sich  hiervon  sehr  leicht,  wenn  man  die  Substanz  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auflöst,  wobei  das  unveränderte  Meta- 
styrol  ungelöst  zurückbleibt  Hält  man  dagegen  die  Auflösung 
des  Metastyrols  in  Salpetersäure  zu  lange  im  Sieden,  so  erhall 
man  beim  Fällen  mit  Wasser  ein  Gemenge,  welches  zum  bei 
weitem  gröfseren  Theile  aus  Nitrometastyrol  besteht,  gleichzeitig 
aber  ein  zweites  kohlenstoflarmeres  und  stickstoSreicheres  Pro- 
duct  enthält  Man  erhält  das  Nitrometastyrol  rein ,  wenn  man 
das  Hetastyrol  in  einer  Quantität,  siedender  Säure  löst^  welche 
gerade  hinreicht,  um  es  beim  Erkalten  gelöst  zu  erhalten.  So 
lange  noch  die  Lösung,  wenn  man  ein  Paar  Tropfen  auf  ein 
Ührglas  giefst,  sich  trübt,  mufs  man  noch  Salpetersäure  zusetzen. 

Di^  Analyse  des  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten 
Pfoductes  lieferte  folgende  Resultate  : 
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l.    0)3235  6rm.  Nitrometastyrol  gaben 

OJ230      9»    Kohlensaure  und 

0,1325  »  Wasser. 
n.    0,2830      n    Nitrometastyrol  gaben 

0,6535      9f    Kohlensäure  und 

0,1330  »  'Wasser. 
m.    0,2865      7>    Nitrometastyrol  gaben 

0,1170  »  Wasser. 
IV.    0,3142      »    Nitrometastyrol  gaben 

0,1278  »  Wasser. 
V.    Der  Stickstoff  wurde  nach  dem  Dumas'schen  Verfahren 

durch  Verbrennung  der  Substanz  in  einer  Atmosphäre  von 

Kohlensäure  dem  Volum  nach  bestimmt. 

0,6125  Grm.  Nitrometastyrol  gaben  auf  diese  Weise  53  c.c. 

SÜckstoflf  bei  329'"  Bar.  und  9<>  C.  Therm. 

In  Procenten  : 

I.  II.  m.  IV.         V. 

Kohle  eO,95    —    61,69  -  _         — 

Wasserstoff       4,55     -      5,26    —    4,53    —    4,51        — 
Stickstoff  —  —  -  —       10,06 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

C|4  H.  N  O4, 
wie  sich  aus  folgender  Vergleichung   der  berechneten  und  ge- 
fundenen Werthe  ergiebt  : 

Theorie     Mittel  der  Vew. 

14  Aeq.  Kohle                  1050,00  —  61769  —  61,32 

6    »    Wasserstoff            75,00  —  4,40  —  4,71 

1    »    Stickstoff              177,04  —  10,40  —  10,06 

4    »    Sauierstoff 400,00  —  23,51  — 

1  »  Nitrometastyrol  1702,04  —  iOOfiO. 
Nimmt  man  an  —  und  diese  Annahme  ist  die  wahrschein- 
lichste ^^  dafs  das  Nitrometastyrol  2u  dem  Hetastyrol  in  der^ 
selben  Beziehung  stehe,  wie  das  Nitrostyrol  zum  Styrol,  oder 
das  Nitrobenzid  zum  Benzol,  dafs  nämlich  1  Aeq.  Wasser- 
stoff in  dem  Kohlenwasserstoff  durch  die  Elemente  der  Unter- 
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salpetersiore  vertreten  ist,  80  ergiebt  sich  für  das  Metastyrol 
die  Formd  : 

worans  man  sieht,  dafs  sich  bei  der  molekularen  Umwandlong 
des  Körpers  : 

Cje  Hg, 

die  in  einem  Aequivalente  der  neuen  Verbindung  befindliche 
Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffaequivalenten  um  ein 
Achtel  der  ursprünglichen  verringert  hat. 

Die  Formel  des  Nitrometastyrols  unterscheidet  sich  nur  durch 
den  Hindergehalt  eines  Wasserstoffaequivalentes  von  der  An- 
thyznilsäure  und  dem  Protonitrobenzoen,  deren  gemeinschaftliche 
Formel  : 

C,4  H,  N  O4. 

Ganz  lieue  Untersuchungen  *3  haben  nun  nachgewiesen,  dafs 
das  Frotonitrobenzoen  bei  der  Destillation  mit  Kalk  eben  so  wie 
die  Anthranibäure  in  Kohlensäure  und  Anilin  zerfällt.  Das  Ni- 
Irometastyrol  ist  ein  dem  Nitrobenzoen  vollkommen  analoger 
Körper,  wir  erwarteten  demgemäfs  unter  ähnlichen  Umständen 
die  Bildung  einer  Base  von  der  Formel  : 

Der  Versuch  hat  jedoch  nicht  unserer  Erwartung  entspro- 
chen. Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Nitrometasty- 
rol,  so  erfolgt  eine  sehr  complicirte  Reaction,  eine  grofse  Menge 
Kohle  scheidet  sich  aus^  wahrend  sich  Ammoniak  entwickelt  und 
gleichzeitig  eine  verhältnifsmäfsig  geringe  Quantität  eines  braum» 
gefärbten  Oeles  übergeht.  Behandelt  man  dieses  Oel  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ^  so  löst  sich  ein  Theil  desselben  auf  und  die 
klar  fillrirte  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Alkalien    wieder 


*)  Neue  BUdungsweisen  des  AniUiu;  von  Dr.  J.  S.  Muspratt  und  Dr. 
A.  W.  Hof  mann  (Annal.  der  Che«,  und  Pham.  Bd.  LDI  S.  22i). 
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ein  basisches  Oel  ab.  Diese&  Oel  ist  nichts  anderes  ab  Ämlin. 
Man  erkennt  es  sogleich  an  der  dunkelvioletten  Färbu^,  welche 
es  mit  Chlorkalklösung  hervorbringt ,  und  an  der  gelben  Farbe, 
welche  seine  Lösung  in -Säuren  dem.  Fichtenholz  ertheilt  Die 
Bildung  dieser  Base  aus  dem  Nitrometastyrol  ist,  da  dieselbe 
mehr  Wasserstoff  enthalt  als  die  ursprüngliche  Substanz«,  jeden- 
^  falls  das  Resultat  einer  sehr  oomplicirten  Umsetzung,  welche  sich 
nicht  in  einer  einfachen  Gleichung  verfolgen  läfst. 

Folgende  Zusammenstellung  umfafst  die  in  dieser  Abhand- 
lung untersuchte  Reihe  von  Verbindungen  : 

Styrol  C,«  H«. 

Bromstyrol  Ci«  Hg  ßra. 

Chlorstyrol  C,«  H»  Cl^. 

Nitrostyrol  C,s   |{J^^ 

BenzoylwasserstoffC?)C,4  H^  0^,  H. 


Benzoesäure 

C,4  H5  Os,  HO. 

NitrobenzinsäUre 

Cm|«5J0„H0. 

Metastyrol 

C,4  H,. 

Nitrometastyrol 

C"  ISb. 

Die  auf  den  vorhergehenden  Blättern  mitgetheilten  Versuche 
haben  dargethan ,  dafs  der  aus  dem  Storax  erhaltene  Kohlen- 
wasserstoff durch  die  Formel  : 

C,,  He 

repräsentirt  werden  mufs.  Diefs  ist  aber  derselbe  Ausdruck, 
welcher  auch  dem  Kohlenwasserstoff  zukommt,  der  sich,  dem 
Benzol  analog,  durch  Austreten  von  2  Aeq.  Kohlensäure  ans 
dem  Zimmtsäurehydrat  bildet. 

Smd  Styrol  und  Cmnamol  identisch?  < 


DitBeVtkgä  IIIU&  «dl  ndOiwendig  aafidrfilifen,  wem  »ati 
bedaakf,  dä&  dw  Statu  grofse  Qluiititalen  ZimmMure  enl-« 
hält  und  dars  dieser  Babam  den  Ansichten,  neoerer  aosg^e« 
zeichneter  Pharmakologen  ^  Wie  Th.  W/  Martins*}  zofolge 
iiioht  dardiJnciaiQii  sopdern  dordt  eine  Art  von  Sefawelhmgs^ 
prooefs  gewonnen  wird**  Wie  leiebt-mhe  es  roögüoi^  dafi  bei 
dieser  Operaüan  ein  Thail  der  KJonitsäbre  ia  Girinaniof  und 
Kohlensiiire  serseUt  irorden  wire>  wisseh)>wir  dach,  dafii'  sich 
4er  Danpf  der  Benzoesiore,  dureb  eifie'gMbendeiRuiure  feleiteli 
int  Leichtigheit iiv  Kohlensäiire  und  Behzol  zerlegt?: 

Die  ^  Angaben ,  welche  wir  von  verschiedenen  CSiemikiefnf 
über  das  Cinnamol  besitzenf  rind  in  hefaem  firade  von  einander 
abweichend.  Simon  und  Marehaild  stellten  diesen  Körper 
durch  JSestiHation  von  ZimmtsSure  mit'  Aeiskalk  dar.  Denselben 
Weg  schlag  Herzog**)  ein;  er  erhielt  eine geibfiche  Flüssige 
keit^  weidie.iMi  4er  iteetification  ein  leichtes  farbloses  Lii^idum 
fiefeiie  9  wft  tond  eine  gelbbraone ,  seh werei  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  zifräekbUeb/  Das  aof  tKese  Weise  ^gewonnene  Cinnamol 
(von  Simon  und  Marchand  Cinnamomin  genannt)  siedet  bei 
89^  lind  besitzt  ein  spcbifisobe»  Gewicht  von^  0,88. 

Naeh'den  Verfitiehen  von  Mitsoherliofc:***}  kann  auf  die 
migegebene  Weise  keiii  Product  von  constantem  Siedpunkt  er«* 
halten  werden.  Er  betrachtet  das  bei  der  Rectification  ober-' 
gehende  Prodnot  ab  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlen wasser«* 
Stoffe  von  gleicher  Zusammensetzung,  und  verauithet^  dafs  es 
Benzol  erithail. 

Eadicli  haben  Gerhardt   und  Cahours^)   angegeben, 


^.€t«iiid»i£i  <l6r  PliamMkb^DOaifi  des  Fllaitteiiniichs^S*  34IL 

*♦)  Ar0lt  der  PhniWt  a*  .Reifcw  *d*  XX  S;  t67^        :  .  . 

***^  Monatebericlit ,  der  Berliner  Akadei^e  und.  Lehrbuch.  4.  Axi4<  ^«  :I : 
's,  179.  ■    ..  ..     " 

*f)  Annal.    de  Chim.  et  de  Phys.  3   ser.    T.  I   p.  60   und  Annal.  der 
•      C*feitf;  und  Bharm.  Bd.  XMVm- ft  9&:^    -     .    •      ..    w  r 

Auual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIII.  Bd.  3.  Heft.         21 
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Mk  ein  fieinefigfe  Ton  IThnliSiiiinMnFe  iiod  4'Tfaaäe  Baryt 
toi  der  DeMtikHon  Dkit  Oel  von  oo^tnUatti  Siedpottt^  lieCitti-    ^ 
»'  .•  J)iie'iFonDci  ::  •• /.  *  -  ■■•'^    kI-I    l^-     *  ■. . 

wupde  dnreli  itte  Bitetiminiirigf  der  DaknpUkMe;  nAdiodubclLidie 
Aitei^se  einör  BremverWndsng  con(roIirt..  .  ."  > 

:■  •■  Was  die  beideo  JelMp^nmen  Cheibikev  v«a  deii  Ei^e»^ 
Aabaften  des  Cinennois  (Cinnainens)  iHigd^eii,  stknint  mia  »ner«^ 
^irtglK ia  hohiöin' Grade  imt  dem  übarein,  wa^  wüt  nm  Byt^ 
beobachtet  habepi^  Das  iGionsmol  siedet,  naich  'Gerhard  t '  \»iä 
Caboiirs  bei  140^  E&  gebt  mil  Chlor  eme  fliang«/  mit  Brom 
eine  krystallisirbare>  imdi  der.  Fbrmel : 

zusamm6ngeseta:ft&  Värbklduiig  eia  und  Uefert-  bei  tfisr  Binlrir^ 
kqfig  von-  Sai^KeteTSäiire  einen  Körper,  welcher  fianaiftäääare  ^ 
seyn:  aeheint.  in  einem  Punkte.:  aber  uatcrsobeidch  aidi  beidtf 
Keeper,  von  einander;  dem  €iniiaiaiol  gehl  dieFihigkfcHiab  4urd^ 
die; Warme  in  eine  isomere  feste  Verbindung  \er#eiidelt'  zvbw^4- 
den.  Gerhardt  i»n4  Gakours  äriväbneri  in  ihrer  Abhandlui^ 
nichts  von  dieser  Br^Gheinang^  und  doeh  halte  aie  ihnen  bei  d^ 
Bestimmung  d^r  Baikipfdtohle  nacht  entgehen  können.  Diese  Be-- 
stiainiitng  baue  in.  der  That  -  bei  der  angegebenen  Tenqpt^ra^ 
gar  nicht,  gemaoht.  werden  können«  Wir  haben  Slyrol  3  — '4 
Stunden  ten^  ki  eiatemOdbadei^iner  Ten^ralur  vmi  182^  Cder«- 
aalbeh,  hei  "websheri  fierhajrdt  wid  Cahours  ihre  Dichlig^ 
keitsbestimmung  vornahmen}  ausgesetzt,  ohne  dafs  wir  im  Stande^ 
gew^ten  war^i^,  ^$  m  verfluehtigen.  Stets,  blieb  eine,  j^^richt- 
liehe  Menge  ycn  Metastyrol  zurück.  

Um  jedeeh.  in  dieser  fitzieliung  nueineoiL  sieherai  Bescd« 
täte  zu  gelangen ,  habe»  wir-  das  £innamld  Selbst  daiigesleHl  nsd 
zu  ikm  Bnd^  Ztimmtsäuresonrehf  mir  Kalk  ate  Baryt  desiIHH. 

Was  zuerst  die  Einwirkung  des  Kalkes  anlangt,  so  sind  wir, 
wie  sich  erwarten  hefs,  f^i|iii;(m^d«aResi|It9Jtea  gelangt,  welche 


f  •  1  !•    -,  J  ••  <        . 


MM^  brHtmmgiftroifißte^  ^ 


Mitf0oMrli«|i  fefiiadeii  bai  JP^a  tU)er(p4iendci  Pk-odiict  ut  eiA; 
GsiQeqg«^  TerschMeti«'.  i^öiyor* .  Aadi  biii»chtli(h  des  BeizoU 
gehflU««;  fandaq  wir  llitscherlicli'0  V^muitbpiigr  vql)kominfi|- 
bestäipgt.  Der  v^onHersog  ntüor.  dem  Ntonan  CtniiamoZ  b^ . 
fi^i^obene  }^tfaT  war  QÜi^nbar  Bamol«  ^m  wr  SpureQ.  von. 
andern  Materien  bei^^emengt  waren.  Schon  der  Siedpunkt  whI  das*, 
spaaifisebe  Ci^wlislai  we|^  Her  Mg  aisiie|||l,,,iipreph#n  in  bohem 
(jlrade  dafür* 

Pa  wir  eine  nicht  unbaüräcbdiche  QuapUtat  ZiRimlsaure  mit. 
Kalk  ^BßtiiUrl  halten ,  so  gelang  uns  d?r  Bevfißis  di^er  Identilät 
ariir  leicht  ai^>  faxende  Art  Pas  recUficirte  Prod^ct.  UQ|terw(|r'*< 
fen  wif.  ^ocbmab  einer-  iracUpnirlen  De9liUaUi)ii.  Das  0^,  weU 
qlhes'  upter  100?  C  ul^rging^  wurda  besonders  aafgetangen,  als^- 
dann. mit  rauchender  Salpetersäure  beliandelt  und  ^d^r  Einwir-« 
kung  ^ines  Beductionsmittels  ausgesetzt  Wir  erhielten  Anäm^ 
das  sieh  an  sein^  cbarakteri<4ischen  Eigens^haRen  leicht  erken* 
neu,  Hefif.  • 

Es  war  wahrscheinlich,  dafs  der  bei  höherer  Temperatur  sie- 
dende Antbeil  Cinnamol  eathielL  Wir  suehtea  es  durch  fractio-* 
nirte  Destillatioa  daraus  zu  gewinnen,  konnten  aber  keine  FluS' 
sjgkeit  von  constantem  Siedpunkte  erhallen;  der  Tbermome^ 
ter  stieg  zulelzt  bis  über  200^  Der  bei  140^  ubergeiiead^ 
Anlheil  gestand  durch  Zusatz  von  Brom  alsbald  zu  einer  weifsea 
kiTystaliiniscberi  Mosse?  welche  sowohl  hinsichtlich  des  Ansehens^ 
als  auch  hinskhilich  jjes  Geruch$  dip  frappanteste  Aehnlichkeit, 
mit  Bromstyrol  hatte.  Diese  kry^talliqische  Verbindung  war 
höchst  wahrscheinlich  BromcitwasnQ]^  denn  Styrol  konnte  in  der 
Flüssigkeit  nie^t.  vorau^es(^tzt  werden ,  da,  sie  bcji  der  bäuflg 
vipederbolten  De^Htiliatipn  niemals  Ciuch  na^  den  gerixifsten  festen 
]^^p|(st9nd  binterliefs.  ., 

.  Das  nach  dem  Verfohren  von  Gerhardt  und  GabQMrs 
durch  Destillation  yon  Zimmtsäure  mit  Baryt  .evbaUeQe  Cinna- 
wo),  qt^lU« ,nach.  d^  I\e^o^ti()n ..flinp  fmlilQ^)»  Flüssigkeit  4>V 

■  21* 
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Welche  tnnsH^itltch  ibr^s  Genichs  grofse  Aehniokkeit  mit  dem 
Styrot'  Kesafj)/ oW6hl  das  Cinnamol  etwas  angenehmelr  Tiedit 
Mit  Brom  ^starrte  diese  FhüssiglceH'  6ogietch  zti  einer  Kryslall:. 
DiASse,  welelie  mit  Bromstyröl  die  ällergröfste  AehnNdikeit  batte. 
Wir  erhielten  letder  iricbt  genüge ,  um  den  Siedpurtkt  bestimmen 
ztk  Tonnen. 

Um  aber  dennoch  zu  einem  sicheren  lA'tbeile  m  gefaingen, 
schlössen  wir  das  bei  140^  übergehende  Prodoct  der  Destillation 
von  Zimmtsdure  mit  Kalk  vor  der  Lampe  in  eine  feste  Röhre 

> 

ein.  Eine  amlere  Röhre  füllten  wir  mit  dem  nach  Gerhardt 
mid  Cahours  dargestellten  Ginnamol,  mehrere  ' andere  endKeh 
mit  Siyrol.  Alle  diese  Röhren  wurden  gleichzeitig  in  ein  Oel« 
bad  von  beiläufig  200^  C  gesenkt.  Nach  etwa  einer  halben 
Stunde  Hefsen  wir  das  Bad  erkalten;  als  die  Röhren  herausge^ 
zogen  wurden^  ergab  sich,  dafs  alles  Styrol  fest  geworden  war^ 
während  das  durch  Kalk  und  Baryt  aus  der  Zimmtsäure'darge^ 
stellte  Product  an  seiner  Leichtbeweglicbkeit  nichts  verloren 
hatte. 

Dieser  Versuch  scheint*  auf  den  ersten  Anblick  die  Identität 
des  Styrols  und  Cinnamols  entscheidend  zu  verneinen.  Wenn 
ritan  jedoch  bedenkt,  dafs  das  durch  Destillation  mit  Kalk  erhal- 
tene Product  jedenfalls  aufser  Cinnamol  auch  noch  andere  Ver- 
bindungen enthielt,  die  durch  Einwirkung  von  Baryt  dargestellte 
Substanz  wegen  ihrer  geringen  Menge  in  dieser  Beziehung  nicht 
naher  untersucht  werden  könnte,  so  sieht  man,  dafs  die  defini- 
tive Erledigung  dieser  Frage  nichtsdestoweniger  späteren  UMer- 
sOchungen  vorbehalten  bleiben  mufs. 

Sollten  diese  Untersuchungen  indessen  die  Versdiiedenheil 
ton  Cinnamol  und  Styrol  auf  eine  unwiderlegliche  Art  erweisen, 
so  würde  es  von  höchstem  Interesse  seyn,  die  Materie  kemien 
zu  lernen,  aus  welcher  das  Styrol  entsteht.  Zu  diesem  Ende 
wäre  es  vor  allen  Dingen  wühschenswerth,  etwas  über  die  Ge- 
winnimgsweise  des  Styrax  liqüidus  zu  erfahren.     Die  einzigen 


4»fMpliMgm.  Nijchf Mten ,  wieiebe  wir  in  dieser  B^nehORg  b<h 
ftüfeeii,  sMiMich  Martios*}  dieftis^  da&  er  ül^r  fi^nez  u«d 
Triest  eiofefuhrt  wird,  into  dett  Orientalen  Coiier^M^  gesmmX 
\yird,si«A  vm  einem  Baume  stammt,  «vdeäer  üom  Ifattd^flieiftt.  Von 
dtesfMH  Aioao  werden  nach  .Martins  zwei  Prodilde  gewonnen 
daa  eine^  der  gewnimlicht  St^x  liquidus,  dnrch  ScbwdUsng, 
den  andere  ein  im  Halidei^ättfiierst  selten  verkommend^^r  Balaam 
dnndi  Inoiaien.  Eine  (Mersuehnng  dieses  leteteren  nvüm  aber 
gerMle^vQn  beJMindtoremIntemue. 


Naehi^clirtft. 

'  •         •  •  *  • 

Die  vorstehende  Arbeit  war  bereits  in  ihren  Hauptfrag^en 
vollendet^  als  uns  die  Untersuchang  der  Destillaiionsproduclü  des 
Drachenblules  von  Glenard  und  BoudauIt**Jzu  Gesichte 
kam. 

Schon  früher  war  eine  kurze  Notiz  über  diese  Arbeit  der 
französischen  Akademie  vorgelegt  worden  ***y  Diese  Notiz 
enthielt  nichts ,  was  uns  hätte  ahnen  lassen  können ,  dafs  die 
Destillalionsproducte  des  Drachenblutes  in  irgend  einer  ISezie- 
liung  mit  unserer  Üntersucbui)g  über  den  flüssigen  Storax  stehen 
könnten.  Die  neuerdings  erscbieneqe  Abhandlung  dagegen, 
welche  sehr  viele  wesentliche, Berichtigungen  des  früher  mitgc^ 
theilten  enthält,  liefs  uns  auf  den  ersten  Blick  den  Zusammeo- 
hang  erkennen^  welcher  zwischen  unseren  Arbeiten  obwaltet, 
und  da  die  Herrei\  Glenard  und  Boudault  in  ihrer  Üniersu- 
chung  einige  sehr  aufl'allende  und  sphwer  verständliche  Resultate 


,   *)  Briefliche  3IUtheiIiiiur.  .  •     .      .  ,    ., 

♦*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  3e  ser.  T,  VI.  p.  250.     ,         ,, 

♦** T  Ebeiidasenist  t  1.  p.  274  undXnn:  der'  Chcm!  ul  Priärm/ftii.ixLVrilf. 
S.  343. 
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mitgötheilt  kttbeii ,  en  A^itm  EHitiruiff  ^ir  1»  Polgier  tinsem- 
'>V«r^cbe  (k>ri  Sddus^  in  Himleii  Its^Men^  so  kühnen  wir  tiMit 
«mbitH  Kiifn  ^Schfilsse  dieser  Abbamdhin^  einig«  Bemerkiingen 
Silber  'die  VtsräütSie  der  friiVD^sisshen  Cheittiker  folgfin' 2«  lassen. 

Gl'^na? d  und  Boad««kll  erhieltieii  bei  der  DtestlHitttmi'itos 
Breöbeiribilotes  «äfser  Wasser  and  etwas  AeeHm  unAfienBOdsditiN^ 
^e  iothbrwme  dtsrügie  Fittssligfbeit,  y^ebe.  ein  Gemenlfe  ihmt* 
«ebiedmier  fidrper'ist)  aus  welchen  sie  zwei  KobleKwaaseHsloffe 
isoiirt  haben,  die  sie  mit  den  Stenen^DitiByi  and  DfitoiMj^l  he^ 
zeichnen. 

Zu  ihrer  Darstellung  ward  das  rohe  Oel  einer  neuen  De- 
stillation unterworfen  und  dag  Ppsjiijlat,  welches  unter  180®  C. 
übergeht,  besonders  aufgefaiigen.  Es  f nthält  das  Dracyl  und 
Dracpnyl.  Um  sie  zu  trennen,  mufs  das  Gemenge  mehrmals  für 
sich  bei  einer  niedrigen  Temperatur,  welche  den  Siedpunkt  nier 

*  ^  .  •  ■  , 

mals  erreicht,  deslillirt  werden.  Das  Uebergehende  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  und  besteht  aus  Dracyl,  wetehem  noch 
eine  kleine  lilenge  Draconyl  beigemengt  ist,  der  feste  Rückstand 
iO  der, Retorte  ist  Draconyl 

^lJm  das  Dracyl  von  dem  in  semem  Dampfe  aufgelösten 
und  mit  übergegangenen  Draconyl  zu  befreien ,  soll  man  e^ 
nach  der  Angabe  Gl enard's   uiid  Boudault'is  mehrmals  ub€»r 

iS^alihydrat  destilliren!     Das,  Kali  scheint  tiierl)ei  keine  Verbin- 

'      • .  ■  ,        .  ^  '^    '     '''    ■ '  >   '^ ' , . . '        .  ,  • .     '  ^  ,  ■    ■ .       '  "■ 

düng  mit  dem  Dracouyl  einzugehen,  sondern  es  nur  in  eine 

Modificdüofi  übers&ufMren^   in  Welcher   es  im  Dracyl  unlösr 

ttCh     tSt*  ,  ;      .  . 

Das  jn.  rfer  Retorte  zurückbleibende  Ür^conyl  wird  zur 
Entfernung  des  Dracyls  mehrmals  mit  Alkohol  gewaschen  und 
alsdann  eine  Zeit  lang  auf  150®  erhitzt,  wodurch. .^Ue.  Jetzteii 
anhängenden  Spuren  Dracyl  entweichen.. 

Das  reine  Draconyl  stellt  nach   den^  Anbfaben'  Glenard'« 

S?^f??^'!:"!^'/^o'^^>'f"*'i'?,  '?^^'^^'^  ?*«^  y^  glänzen^?»  Aftr 


flahmihry  WeMM»  «alMich  ist  in  Wmser,  AikoM  aai' Aethor^ 
ekcüM  iii  SalSaiiafe ,  weldie  sieb  <bigegmi  beim  Erwinben  in 
feilen  und  Jtherjsoheii  Oelan  msßisL 

Da»  Dracotqfl  üi  nicht  ßuchUg ,  aUem  man  kmm  bb  -  mU 
MUß  0me9  amkm  Eohkmeassenioffi  deMtbrm.  (liin't^fit 
imnti  foiiilil:;  hniMlois,  il  |>etift  diüMer  a  ia  bveor  dVin  amra 
hf4M|eae  «ariMMieju 

Naeh  der  Analyse  votf  Glenard  lind.  BoudaiiU  entUtt 
das  Dr^oMjl  auf  j»  Mei  AeqM>iraleiile  KoUmslaff  «in  Aiefoi-? 
yalM  Wiuisaiis(off#  Die  UnteraaehuDg  einBS  durch  da»  EInwk** 
Ihu^  ider  SaipeiMsanre  ufebtldafen  Produetati  für  weiobea  lie  die 
Zosamienietaong 

Ci4  H«  NO4. 
«sailteiteii  md  de»  NanenNilrodjraooDyl  versehiuftian,  fithrle  m 
fiir  das  Olracoayl  zu  der  Formel : 

W     .    '  Cj4    Uly« 

- :  Wird/das  Draoeayl  in  .eiaer^aa.'  beiden  Baden  ^u^cBclvnnlh' 
soieii  R&hm  einiKirisddoflsen  «einer  höbeiw  Temperatur  au^gei* 
eetot»  ae  verwandet  es  sidi  in  eine  gelbe.  Elflssifi!keity..weMMi 
toi  140^  0.  siedet  imd  diefliltre  ZusammeosMamig  besiM>  üritf 

das  IHraeonyl  JselM- '  1    ,    :. 

So  weil  die  Angabcnin81$eiid:r.d'd  1ind!Koiidaiiini>  ! 

r  lodern  matt:die  BrSi9iiItift|^vdiQser  Ch^ndiMr  mit  Utisemt  Un- 
tamicliii^g  yergieiobt ,  fß^km^tvam  auf  d^n  eastitnBiMii  fifai)/l^ 

.1/  u.Jbm^c%ßßik^.^  P«afct  :i»:i(krT»Airt)^it.'tti^ro4s^  PrjBwrheiii^ 
iWe^   ü^  km^^\^^y^^Mlti^^^  «to  KsfftHSüoVDntiJjEin  fite* 

•«Mm  #flgeb#|p,  idbtfs  ^9^  fiiri  fiffbr<iur$b^s  ai^Ii  110«^%.  s^,  IHK 
.Bülfehf  in^uand^l^  Ki^dfivs^viwsseil9tofefbid^4li]if9»i^        IKtr 
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^^am:tembemnä^,  inft  deA  Miiipfeti  sMkmdeb'  Wa^s^S'tiriois 
in  nicht  unUtreobdicher  llmge  lerädehtigt^,  alleiiivdifcseiMis^eii 
sind  immer  nur  Sporen  im  Veuliiillnifä  2»  der  OüahtÜit  ^ 
Wttsserdampfes;  »  .<•• 

^:Dli$  Ratbsel  >  Msl  «ioB ,  aber  in  BeAreinfacbia'  Weisen  W4Mii 
maü:  mnäre  i  VenBUoke  ZQ  8lAhe^m|t.«  ZfMg^Oimöongl  (Meiäii^ 
rol)  ist  in  dem  rohen  DesHUate  des  Ihac3te94Mes''fn^ß$A^ 
niobi  aüimkäessf'^ollndem  ^dpr^  Fkutn  ,i90h\i8ipr(ti  ^mäiaJUen. 
Er4  fa^ir^er 'z^eitoii  De^littistfiw  die^s  Btfiiol  dureh 

den^ESüflufe  d^'Wimie'  in  Metaslypol  (TDracdn^^  . w^ändäfc 
Man ' begreift feia^.  w«lini> -•  mäh  da^* < Gemenge  mdhii^s^f l&r :5icli 
destilliren  mufs,  um  das  Draconyl  zu  erhalten  9::^uadi'warai»di^ 
übergehende  Dracyl  hartoöcKg  'kleiiiie  Mengen  Draconyl  Cd*  i- 
in  diesenl  F#Ue  Styrol)  izutockhalt)  ywMBni  sfeb  tßx  4woh  an* 
haltendes  Erhitzen  mit  Kah'hydrat  tentibmän  ^  hisiseii^  •' fihs^  Kal&i 
hydrat  ist  hier  ganz  unwesenUlcb;  die  Trennung  wird  lediglich 
diirefa  jdia  fiinffrjrkdng  der  1  Warme  bewerkstidHyt.  ' Ain  sicher* 
atQii  imd  tdikiMimensten^f^äi^  Sobeid«ngi  auf.  die  Wdse 
giiUngen,  dafs'^n'  dds'demenge  <in  ein  ^sieij  {fllas  »einscbl^se 
WNi  eiWiStohde  lAMBin^Odbad  von  2fm^nievk\lei  Nach  dM  DeffC 
Ben  des  Gefäfses  würde  man  das  Dracyl  g#iradelHi^  voi^  ^  doili 
M6tastyr<d< C^ra6onyI>  flbdestilfiren^  bömiiin.:/ <"  '*i'  •  •  •• 
'  '  (ft#ohI  bd  etoßr:  g^itauen  Ver^tiöiiAiUig  täber  die  Identität 
dM  Mebiit^rols  ond'D^abdtiylS'mibhl'4er  I^l^ii  ZwdM  henvi 
sehen  kann,  s6  sdii^  ^^  bh^Mltve^'^estÄ^  ^effi^ 
w^ii^V'^nisebe^  Bbhdttptefig^  Aii^oh  i^^  Yc^sbcfti!  izi  cönatliitiren. 
O^  l;x{JeHme«)llsA)bWeii>^>A¥ar  i  gbliefept^  sobaM  i0is  'i^äd'^^M^ 
tm  dem^'^Destillay  im  i^i^ehdi^ufbB'  Siyrlll^aM  ri^Ke  sQjM0r 
VMttMdyn^dtt-^'ddrSS^feil.  ^^  Wi#^  ter<klb[iMi»^4K^H^  Bm. 

D}i.  .^V^&^!AltA|<#»t<  ^^^r^-l(}tti»ititlil^'i  dids  <b«i  0^  > iHdcttÜe«^ 

4%diihgi»ti;)/i  >t^ntefHHi«>tnfid^(ttteiO»i6tf^  #di^i^^irt«ü(^  fteÜBH^t 
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tton,  80  geht  im  Anfang  fast  nur  Dracyl ,  dann  ein  Gemenge 
tOB  Biviol  «Md' Sifrol,  eiKiUoh  aber,  kari  ehe  das  Hetastyrd 
(DraeonyO  in  itt  Retorte  erstf^rt,  faafc  reines  Styrd  über.  Mit 
Brom  znsammengebracb^  gesieht  es  augenblicklich  zu  einer  festen 
Krystallmasse,  welche  alle  Eigenschaften  des  Bromstyrols  besitzt. 
Auf  diese  Reaction  ist  jedoch  weniger  Gewicht  zu  legen ,  da, 
wie  wir  uns  fiberzeugten,  auch  das  Dracyl  mit.3n>m  eine  .feste, 
in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  eingeht.  Um  j^ 
den  Zweifel  zu  verbannen ,  füllten  wir  eine  Quantität  dieser 
Flüssigkeit  in  e;ine  starke  Glasrohre  und  senkten  sie,  nachdei;p 
sie  vor  der  Lampe  geschlossen  worden  war^  in. ein  Oelbad  von 
200®  C.  Als  wir  sie  nach  Verlauf  einer  Stunde  herauszogen, 
war  der  Inhalt  zwar  nicht  vollkommen  fest  geworden,  aber  das 
ursprunglich  leicht  bewegliche  Liquidum  hatte  sich  in  eine 
Gallerte  von  zahester  Consistenz  verwandelt,  welche  nach  dem 
Erkalten  der  Röhre  sich  kaum  mehr  bewegte.  Das  Styrol  hatte 
offenbar  noch  eine  kleine  Menge  Dracyl  enthalten. 

Das  Auftreten  des  Styrols  unter  den  Destillationsproducten 
von  Storax  und  Drachenblut  bringt  diese  beiden  Stoffe  in  eine 
nähere  Beziehung  zu  einander;  wahrscheinlich  entlialten  sie  bei<je 
dasselbei  oder  ein  ähnliches  Princip ,  welches  sich  bei  d^r  De-^ 
stUlation  auf  gldbhe  .Weise  zerlegt.  Die  IspÜn^g  desselben 
wäre  von  besonderem  Interesse;  zu  dem  Ende  müfste  aber  die 
Analyst  der  Harze  auf  eine  andere  Weise,  an^egriff'en  werden. 
.als  diefs  bi3  jetzt  in  der  Regel  geschehen  ist.  Zinmtsäure  ist 
bis  jetzt  in  dem  Drachenbhit  nicht  wahrgenommen  worden. 

4      I 
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SSO  Liebig^  vb&r  4k  Zenßimmff^^  ^S^^Wßfeloywiamnumuims 

Ueber  die  Zecsetzimg  des  Schwefi^smwfflwmiiiQS 

und  die  Consliiution  der  Schwefdfcilattsäure; 

von  Jmtm  Liebh.    . 

.  !■«     II    »  I     >« 

In  einer  Abhandlung,  welche  ich  vor  eilf  Jahren  in  diesen 
Aiinalen  C^.  Bd.  S.  1)  bekannt  machte,  habe  ich  das  Verhalten 
des  Schwefelcyananimoniums  in  der  Wärme,  so  wie  die  Verän- 
derungen  beschrieben,  welche  ein  Haüptpröduct  der  vor  sich 
gehenden  Zersetzung,  das  Melam^  durch  die  Einwirkung  der  Sau« 
ren  und  Alkalien  erleidet.    Es  hat  sieb  in   dieser  Untersuchung 

herausgestellt ,    dafs   die   Zersetzungswelise   des   Schwefelcyah- 

■  ■      ■  ■  '         '    ,        ■  .   '*  ■ 

ammoniums  der  des  Harnsloirs  analog  ist.  Der  Harnstoff  liefert 
unter  diesen  Umständen  cyanursaures  Ammoniak,  das  Schwefel- 
cyanammonium  einen  Körper,  den  man  als  cyanursaures  Ammo- 
niak  betrachten  kann,  von  dem  sich  die  Elemente  des  Wassers 
getrennt  haben,  und  der  sich  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  und 
Alkalien  inFoIgfe  des  Hinzutritts  von  Wasser  in'Cyanursäure  und 
Ammoniak  \n  der  Thal  zurückfuihren  läfst. 

Wenn  wir  von  1  Atom  wasserfreier  Cyanursäiire  und  1  Atom 
Animoniak  3  Atome  Wasser  austreten  lassen,  so  bleibt  eihb 
Verbindung  von  Stickstoff  und  Cyan  in  den  näihlicheh  Verbälr- 
nissen,  wie  sie  in  dem  von  mir  beschriebenen  Radiöal  meuön 
enthalten  sind,  eine'Sticksioffverbindung,  welche  der t!jatorsäure 
correspondirl/ '  '^"'^  ''"''''   ''''  -  '^^^''^--^'^  '-^  ^^^  -^'^^  ^'' 

1  At.  Cyanursäure  C«  N«        0, 
1  y>  Ammoniak         N    H, 


....      -  C«  N4  Hs  0, 
3  AI*  Wasser  H,  0, 


bleibt  Mellon       C«  N«. 
Die  Elemente  dieses  Heilon^s,  in  Verbindung  mit  Ammoniak, 


i 


hat  fUMi  in  4em  V«hiii,  woraif  schon  Poggendort  in  dem 
37.  Band  seiner  Annalen  anfmerksam  machte. 

Das  Schwefelcyanaimmoniiim  enthält  die  Blemehle  von  Scbwe- 
felkoUeflstoir,  Ammoniak,  Melam  und  Schwefelwasserstoff. 

4  At  Schwefelcyanämmonium 

=  4  CC,  N  S,  +  NH4)  =  i  C,         S4  Schwefelkohlenslöff 
=  Ct  N,  S,  H,e  =  y   N4H1,    Ammonüik 

C«  N4         Mellon 

H4  S4  Schwefelwässerst 

In  diese  Form  gehraclit,  erklärt  sich  die  Zersetzung  dieses 
Salzes  leicht^  der  dritte  Theil .  seines 'KohlenstoOs  trennt  sich 
davon  als  Schwerelkoblenstofr,es  entwickelt  sich  der  übrige  Schwe- 
fel als  SchwerelwasserstofT,  beiden  folgt  eine  gewisse  Menge 
Ammoniak,  und  es  bleibt  im  Rückstand^  je  nach  der  Tem- 
peratur, ein  gelber  Körper,  der  sich  wie  Mellon  verhält,  inso- 
fern  er  beim  Gliiben  Cyangas  und  Stickgas  liefert,  oder  wenn 
die   Einwirkung    der  Wärme  schwächer   war ,    Verbindungen, 

welche  die  Elemente  von  Mellon  und  Ammoniak  enthalten. 

* 

Dieser  Rückstand  is^  wie  sich  leicht  erklärt,  von  deriyech*r 
^s^bdsten  Znsammesiscisung,  stets  und  nnt^  Metk  Umstandea^ 
«er  al^er  ub^rfiMurba^  in  ^yanursäure  ptd  Ammoniak.  |ch  habe 
£f;?eig^.^^  <^  Af^fH)  fil^  iH^upiyprodi^ . mer  ufäfsig^en  Teajf* 
l^ratur  4i^io  ea|bal|eq.  j^ ,  j^in  Upqfßfj  weli^her  dje  £lemen|e 
j^. einem  ^tpm  ,MeUo<^  und.  drßi  Atomen  Ammoniak  finthält. 
..,   .  4  ^.  Mdam  C,^  U^i  «r  ~  ?  CC,  N4)  +  3  NB,.:    '  , 

Mit  :AikalS0il  «Ar  fidhU^adbm  Siurea  «ehandirli;  dntfltel« 
4aiiiisMdailU%AalmdJA,Amm^d^KQifel*,ilie  jsidli  wdbiwteriiw 
SMn.  vOn.:>lM«ltoviarbMdui^ea  iiiringfen  daaseh;  ioeiBlir  .Alten*» 
ii«Mo8iQb«iiite«n^  a^r,blirvdtclliidH:ti$sMelania»Jst^lJ9|ehitf 
ä»l  m  VUHMj  cwUrttf H,  sftonn  «es  «dTslef  sidi  dunolribrnfimfiy^ 


8^  Liebig,  übir  4^.ZeneUimg  4a  Sf^tp^ttfifm^^^omums 

.  Meilw.  Aiamonial^   ,W%if«v 

Mciamin      C,  N,  H,     ,=  C,  N«    +    N»H,  ,  -^ 

Ainmelin     C,  N,  H,Öj=:  C,  N*    +    N  H,  +    H,  0,     ' 

Ammelid     C„N,  H,  Q,  =2CC,N4D+    N  H,  +.  H,  0,. 

Da  sich  das  Mellon  für  sich  in  Cy^n^äure  uad  Ammoniak 
«berfufaren  laEsL  so  ergiebt  ßich  die  flrkjärung  der  Bildanir.  die-> 
ser  beiden  Producte  au^  dem  Melam  und.  den  andern  Körpern 
von  selbst. 

. .  Der  eigentliche  Zweck  $eser  Notiz  ist  die  Angabe  einer 
neuen  Methode  zur  Darstellung  des  Mellonkaliums ,  zu  welcher 
mich  diese  Betrachtungsweise  geführt  hat.  Das  Melatn  oder 
richtiger  vielleicht,  der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Schwe- 
felcyanammoniums  läfst  nämlich  sich  hierzu  mit  dem  gröfsten  Vortheil 
anwenden ,  than  erhält  allen  Kohlenstoff  desselben  als  Mellonka« 
lium,  wenn  man  rohes  gut  ausgewaschenes  und  ganz  trqcknes  Me- 
lam  mit  seinem  gleichen  Gewicht  trocknen  Schwefelcyankaliuiiis 
in  einer  Retorte  bei  mäfsiger  Glühhitze  ziim  Schmelzen  bringf, 
und  so  lange  darin  erhält,  bis  sich  kein  Ammoniak ,  Schvyefel- 
kohlenstoff  oder  Schwefelwasserstoff  mehr  enhwickelt  Zweck- 
mäfsig  ist,  das  Schwefelcyalnkalium  zuerst  in  der  Retorte  in 
glühenden  Fiufs  zu  briri^en  untd-^däs  'sdfarrgetrockfiete  MdS^i 
sodanit  einzutragen;  'Wird  diö  ^tgefiotöehe'  'Maiise  ihäcb  dar 
Beendigung  dar  Het^etzmtg  'In  siedetideiti  Nasser  gelöst  imddtt 
Auflösung  mit  Alkohol  gethü^ht ,  -  so  geisteht  sie  zu  «ineiti  Brei 
feiner  KtTStalte«  von  Mfellönkaliünfi;  treichfer'^  diitch  Ausv^ai^ 
sehen  mit  Weihg^st  von  allem  Schweieteyantralifmi  l^reit,  aufs 
Meiiätin  Wibser*  >ii[elö8tiPttild:  nh  TUim^kdile  beüailHbltrUerden 
iMift^Jan'jteiBidtonk^liiqini  in  «iner  naibniiKryslBHisatioi^iUaii^ 
AmdJwctfsitzi  ^rfaaiteh.  Iii:  dieser 'WdiM^iiC^ideM^do^  ztdelzt 
Atog^lMd,  idoni».  ehrreiäi«m  4Ök  ^inr'  der  OiOiSaktti^ikiiuiMmm 
fUc^aaBkmdniiimä'  gtehöl»  üialt0:>Cdie^  AMtelMr)M/)l£/:pi>ilOu} 
namlicb  die  DarslUUing^I  eiifcer  BMtoovdrbiÄdmg^ixmiietoi^jwirdiai; 
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Ich  habe  bei  dieser  Gelegenbeit  die  Zerselzang,  iVcIche 
das  Sehwefetoyanammoniiifn  durch  den  BintUh  einer  hdlieren 
Temperator  erfährt^  einer  wiederhotten  Untersuchung  unterworfen 
und  mich  dazu  des  Salses  far  sich  und  einer  Mischung  von 
Schwefelcyanltalium  und  Salmiali  bedient  Das  Mena  ange« 
#)ßMele  SdiWefelcyankaKuoi  war  ans  absolutem  Alkohol  liry- 
slallisirt;  eS  wurde  daraus  in  zolllangen  und  eben  so  brdten 
Vollkommen  farblosen,  wasserhellen  BNUlern  erhalten,  ifie  an 
der  Luft  nieht  zerflossen;  zur  DarsteHong  desselben  dient  am 
besten  ies  Halbschwefelcyankiipfer ,  was  durch  Schwefehrnmo« 
nium  leicht  inSehwefelkopfer  und  Schwefelcyanammonium  zerlegt 
wird,  oder  man  bereitet  sich  Schwefelcyanwasserstoff  durch  Zer«* 
Setzung  des  basischen  Bleisalzes  mittelst  Schwefel wasserstoflsinre 
und  sättigt  d^se  mit  Ammoniak.  Aus  dem  Schwefclcyankaliom  laCst 
sich  darclil^ecbselseitige  Zersetzung  mit  Ammoniaksalzen  daa 
Schwefelcyanammolnitim  nicht  rein  erbalten.  Eine  itlischung  von 
gleichen  Aeqoivalenten  Salmiak  mid  Schwefelcyatikalium  in  Aof-^ 
lösong  abgedampft  und  mit  Alkohol  behandelt,  liefert  eine  Auf-« 
lösung,  wdche  die  Hälfte  beider  Salze  onzersetzt  enthält;  eine 
Mischung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  Schwefekyankalium 
liefert  kKin  besseres  Resultat,  stets  bleibt  in  der  Auflösung  eine 
gewisse  Menge  Schwefelcyankalium  unzersetzt,  ofienbar,  weil 
sdiwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Ammoniak  in  Alkohol 
gleich  unldslich '  sind«  • 

Was  die  Zersetzungserscheinungen  und  Producte  betrifll, 
die  sieh  in  der  Destillation  einer  Mischung  von  Schwefn^an«' 
kalium  und  Salmiak  darbieten,  so  Imbe  ich  mänen  früheren  An«' 
gaben  kaum  etwas  hineuzaidgen.  Die  flüicfaligeA  Prodoctei  sind 
Schwefelwasserstofl*,  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  in  einem 
solchen  VerhkltntiSsv  dafs  das  Sobwefi^ammonium  nicht  hinreicht, 
um  feiH^n  Seh^^elkohlcnstoff  in  die  bekannte  Zeise'sche  Veiw 
WftAing  •£« 'ten^Adblni     W^er  im 'Anfenge  noch  am  irgtend 
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eiher  Periode  der  DestttlMion  entwtbkttt  sioit  freies  Amiifoiiiak; 
von  Cyarmimnomiim  tifst.isich  hßim  Spur  entdecken.  W!einp  iiß. 
Misebnng  gana  volIkooiiBen  trodien  und  4ie  Luft  fmgWf^  dUfr* 
geschlossen  M,  so  bemerkt  man  ie  der  Retorle  odeir  ij&  Ra<Hi-* 
Stande  kehB»»  freien  SebweCei. 

Der  RfiekstHnd  ist  wetfs»  mit  einem  Sliish  in'sGt^dvrai% 
er  vertheik  «ick  Mcbt  im  Wasser  zu  einem  feinen  ScJiIciieiiq^ 
der  sich  schwierig  fdikotimen:  sto&wasohen  läi^  Ifk  Moiin 
frühereit  djreüten  Analysen  <Ke$es  fiuQkslandes  einen  Aqs&II  iii. 
der  prdcentisohen  Zu8aminen$ett2Mgf  erhaU^#  den.  iok  mt  daasyal» 
nicht  erklären  konnte.  Dieser  Rückstand  ist  ntolich  eine'  Verv 
bindong  von  Meiam  mü  Salzsaure,  die  sich  durch  Wasciien  mit 
habem  Wasser  nicht  liehen  lafsk  Uebergietst  mn  denselbea 
trocken  mit  conceotrirter  Schwefelsäure^,  sa  entwickelt  sich  un-* 
tei!  starkem  Attfl)Iähen  salzsaures  Ga$.  Durch  J^ochlM^s,  koh-t 
lensaures  Kirii  läfst  sich  die  Salzsaune  e^iitfernen ,  ohne  (flafs  sich 
hierbei  Ammoniak  entwickelt,  «um  Beweis ,  dafs  die  Salzsäure 
nicbt  als  Sidmiak  darin  entfialten  ist.  Das  Mdam  verbalt  sich 
demnach  wie  eine  Basis,  welche  in  hoher  TeaiperaUir  den  Sa!«- 
miak  zerlegt.      . 

Nach  dem  früher  gegebenen  Schema  über  die  Zersetzung 
des  Schwefeloyanammoniums  müssen  sich  bei  der  Bildung  des 
Uelams  auf  5  Aeq.  Ammoniak  S  Aeq.  Schwefelwasserstoff  entr 
wickeln,  und  es  erklärt  sich  hieraus  von  selbst,'  warum  trole 
der  AmmoniakefUwickelung  aus  dem  Salmiak  kein  freies  Am- 
moniak in  dieser  Zersetzung  auftritt  Von  der  Bildung  des 
Schwefelwasserstoff-Scbwefeiatimoniuma  ntkrt  es  ber,  dafs  der 
gröüste  Thetl  des  SchwefelkohlenstQ&  in  freiem  Zustwde  er- 
heken  wird. 

Das  reine  Sohwefelcyanammoniiiai  sehmilst  bei  145^  wx 
einer  farblosen  Flüssigkeit  und  ßngt  an  sich  z»  zersetzen  btH 
160?;  währwid  der  Zcfffietznng  ßhrbt  sich  dM.geeeknwübsei^gatas 
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dolddei^  Euleb»  brauh;  bei  diewin' Zdlpuilkle  flokeidel  srab.  eiä 
l^lbgraoer  Höipdr  d» ,  d«r  unter  dem  Hliroskope  durclisiditigf 
mA  kvystaUinisrii  ist^  die  Abscbeidung^  dieses  Korpeiift  nimait  zu^ 
bis.  xulebt  das  GänBe^hst  wird. 

Bei  dieser  Im^züng  sind  die  flüühtigeo  Produete  «Ke.näm-t 
lieben V  die  bei  der  Dedillatien  Ytiit  SchweMcyaakeUain  mit  Sal-- 
KÜak  aaftr^eii;  ich  bemeriBe^iHiiSdridüidb)  dafs  siicb  unt^  diesen 
keine  Spur  von  Cyanammonium  nariivlreisen  IMai,  und  dfd*a  in  kei* 
ner  Periode  der  Desülbtion  der  Saekstnsd  UebersebwefelbbiiisAKre 
^Blhtii;  wenn  aUe  Feachligkeil  und  Lnfl  entfernt  gehblüen  wer-» 
den,  so  bleibt  l^ein  üneier  Schwrfel  znrüak.   . 

Wem  der  in  dieser  Destillation  erhabene  Rückstand  mit 
katte»  Wisser  aasgeWasohen  wird,  so  bebalt  das-  Waschwasser 
fertwlftrend  dieEig^enschaft,  Eisenoxydsalse  bhitroth  zu  färben» 
Eine  verdüimle  KaRlauge  Tcrwandelt  sich  mit  diesem  RAckstamt 
in  Berührung  in  Si^wefülcyankaliom ,  nach  dieser  Behandlung' 
enthall  der  Ruckataad  keinen  Schwefißl  mehr. 

Kocht  man,  Yor  der  Behandlung  mit  Kali,,  den  Rückstand; 
ffHt  Wasser  ans ,  so  aobeiden  sich  aus  den  Wasser  der  ersten* 
Abkodmng  beim  Erkalten  weifse  Flocken  in  geringer  Meng» 
aus,  die  unter  dem  Mikroskope  aus  feinen  Nadeln  bestehen» 
welche  mit  weifeen,  unkryslalUnischen  Flocken  gemengt  sind* 
Die  spateren  Abkochungen  trüben  sich  beun  Kaltwerden ,  ohne 
etwas  abzusetzen;  durch  Aaflösung  des  Rückstandes  von  der 
Destilbitioii  des  Schwefelcyansrnmoniums  in  hei&er  Kalikuge 
und  Vei-dan^rc»,  zerfalk  er  in  Mebmin  und  Ammelin;  in  Bo^ 
zieftung  auf  cBeses  Verhüten  habe  ich  flueiner  früheren  Artieil 
nichts  hinzuzufügen. 

Zwischen  diesen  und  meinen  alleren  Versuchen  sind  von 
Hrn.  Dr.  Völkel  in  Soblhurn  drei  Abhandlungen  in  Poggen«» 
d^TPs  Aniialen  aVIB  &  135,  LXI  S.  149  und  353)  über  die. 
Qeätillatkttspi^ttcte  der  UeherSfdiwefelblausaure  und  desScbitfe* 
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kkykmiAv^iAms  pdilicirt  worden,  aüs.wdciua  mit  der  grUMi 
Gewifsbeit  sieb  ergiebt,  dafs  m  einer  chemischen  Untersuehlmy 
die  Kimst  eine  diemische  Analyse  zu  machen  und  die  Aigdbm 
nicht  hinreicht.  In  dieser  Arbeit  hat  unter  andern- Hr.  Dr.  Völ^ 
kel  zehn  neue  schwerelhaltige  Stiokatoffv&rbtndungen  entdeckity 
die  er  auf  folgende  Weise  analysirte.  Er  besfkmnle  darin- den 
Schwefel,  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  der  Rest  wardelais 
Stickstoff  tfi  die  Formeln  au%enommen.  In  keiner  einsigen  die- 
ser Analysen  hielt  es  Hr.  Dr.  Yölkel  der  HQhe  werth,  das  reb« 
ttve  VerhaUnifs  des  Stickstdfiis  und  <fer  Kohlensäure,  festzusetzen 
was  diese  Körper  durx^h  Verbrennung  liefern. 

Ich  habe  bekanntlich  dein  schwefelfreien  Hauptproduct  der 
Zersetzung  des  SchWetdoyanimmoimiäfis  den  Namen  llelam  ge- 
geben. Dieser  Name' ist  vielleicht  ungeeignet  und  schlecht  ge«* 
wählt,  allein  in  der  Hauptsache  konmit  darauf  nicht  viel  an.  Ichf 
hatte  ferner  gefunden,  dafs  der  rohe  Rückstahd  sich  in  siedender 
Kalilauge  allmälig  auflöl^t  und  durch  die  Eliwirirkung  desselben 
in  einen  sauerstoßK'eicnv  in  Mekrnm  und  in  einea  sauerstoifhaU 
tigen,  in  AmeHn  zerlegt  wird ,  dafs  diese  Auflösung  aber  bei- 
raschem  Erkalten  ein  schweres  körniges  Pulver  absetzt,  welcheiS 
nach  der  Formel  C13  Nu  H«  zusammengesetzt  ist,  bierztt  be- 
merkte ich  S.  14  meiner  Abhandlung  Folgendes  :  ^^Eine  quali« 
)»tetive  Analyse  des  bei  der  Destillation  von  Schwefdcyanammo- 
9^ninm  zurückbleibenden  Korpers,  v6n  dem  oberen  Theil  des 
99Gemisches  genommen,  gab  auf  192  Kohlensäure  140^5  SUd^gas,: 
T^also  genau  dasselbe  VerhaUnifs  Ci2  :  11)  wie  m  dem  Körp^, 
»der  sich  au^  der  heifsen  Kaläaiige  absetzt,  so  dafs  man  über 
»die  Identität  beider  nicht  zweifelhaft  seyn  kann.«  Die  (pialita«» 
tive  Methode  der  Sttckstoffhestinmrang  liefert ,  wenn  die  Ver- 
brennungsröhre' nicht  luMeer  gemacht  wird^  wie  Jedärnian 
weifs,  ein  etwas  gröfseres  Yerhälbiifs  an  Stickstoff,  als  die 
verbrannteii  Kdrper  wirklich  enthaiton,  und  wenn  denmadi  dine' 
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Substanz  nach  diesem  Verfahren  auf  12  Volume  Kohlensäure 
H  Volume  Stickgas  liefert,  so  kann  lAan  nur  darüber  in  Zwei- 
fel seyn,  ob  diese  11  Volume  nicht  vielleicht  10  Volumen  be- 
deuten sollen,  in  keinem  Fall  kann  aber  eine  solche  Substanz 
Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Verhältnifs  von  12  :  12  enthalten^ 
weil,  wie  bemerkt^  alle  Fehlerquellen  in  dieser  Methode  den 
Stickstoflgehalt  vergröfsern. 

Den  Rückstand  selbst  habe  ich  damals  für  die  Analyse  nicht  ge- 
ei^et  gehalten,  weil,  wie  leicht  einzusehen  ist,  in  einem  sol- 
chen unlöslfchen  Köfper  sich  alle  unlöslichen  Unreinigkeiten  der 
Materien,  die  zu  seiner  Darstellung  dienten,  concentriren. 

Ich  habe^  um  über  die  Zusammensetzung  des  Melams  jeden 
Zweifel  zu  verbannen,  den  Rückstand  von  der  Destillation  einer 
Mischung  des  reinsten  und  farblosesten  Schwefelcyankaliums  mit 
Salmiak,  mit  etwas  kohlensaurem  K^Ii  behandelt,  und  die  Ana- 
lyse derselben  lieferte  von  0,7773  Substanz  0^885  Kohlensäure 
und  0,2845  Wasser;  diefs  giebt  für  100  Theile  CAtomgewicht 
des  KohienstoiTs  =  75} 

Kohlenstoff       29,99 
Wasserstoff        4,06 
Zahlen^  welche  mit  dem  in  Kalilauge  aufgelösten  und  daraus  beim 
Erkalten  niederfallenden  Körper  vollkoAimen  übereinstimmen. 

In  Hrn.  Dr.  VölkeTs  Versuchen  erhielt  er  bei  der  Ver- 
brennung dieses  Rückstandes  Cwelcher  keineswegs,  wie  der- 
selbe meint,  aus  reinem  Schwefelcyanammonium ,  sondern  wie 
aus  der  Art  und  Weise  seiner  Darstellung  dieses  Salzes  hervorgeht, 
aus  einem  Gemenge  von- Schwefelcyanammonium,  Salmiak  und 
Schwefelcyankalium  gewonnen  worden  war),  in  drei  Verbren- 
nungen anstatt  29  oder  30  pC.  aus  begreiflichen  Gründen  nur 
28  pC.  Kohlenstoff,  und  dieses  Resultat  schien  ill^  Grund  genug 
zu  seyn ,  einen  neuen  Körper  daraus  zu  machen ,  den  er  mit 
dem^  Namen    PoUen    belegt ;    das    Bemerkenswertheste   dabei 
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ist,  dafs  er  es  gar  nicht  fär  notbig  hielte  sich  zu  öberEei^fcn, 
ob  denn  dieser  Rückstand  wirklich  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
im  Verhäitnifs  wie  1  :  1  enthielt;  eine  Stickstoffbestimmung 
des  sogenannten  Folien  wurde  von  ihm  nicht  gemacht,  son^ 
dern  das  f&r  Stickstoff  in  die  Formel  gebracht,  was  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  in  der  Analyse  fehlte.  Diefs  Ter- 
fahren  ist  dem  Hrn.  Dr.  Völkel  eigenthümlich.  Ich  habe 
mir  die  gröfste  Muhe  gegeben ,  zwischen  den  Destillationsrück- 
ständan  des  reinen  Schwefelcyanammoniums  fdem  Folien)  und 
von  einer  Mischung  von  Salmiak  mit  Scbtwfelcyankalium  (dem 
Melam"),  nachdem  beide  mit  Kalilauge  behandelt  worden  waren, 
einen  Unterschied  in  dem  Verbalten  oder  in  ihren  Eigenschafken 
aufzufinden,  aber  ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen,  die  kleinste 
Verschiedenheit  wahrzunehmen.  Der  mit  Salmiak  und  Schwe- 
felcyankalium  erhaltene  Körper  erscheint  indessen,  unter  dem 
Mikroskope  betrachtet,  durch  seine  Masse  hindurch  vollkommen 
gleichförmig,  indem  offenbar  durch  den  im  Ueberschufs  beige- 
mischten Salmiak  die  Temperatur  nicht  über  die  Sublimations- 
hitze desselben  steigen  kann. 

Das  aus  dem  Schwefelcyanammonium  erhaltene  Froduct 
zeigt  sich  als  ein  Gemenge  eines,  schweren  sandigen  Fulvers, 
mit  einem  flockigen  Körper,  untermischt  mit  sehr  feinen  nadei- 
förmigen Krystallen,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasser  daraus 
entfernt  werden  können. 

Um  eine  noch  genauere  Idee  von  der  Verfahrungsweiso 
und  dem  Style  des  Hrn.  Dr.  Völkel  zu  geben,  will  ich  hier 
einige  Stellen  aus  seinen  Abhandlungen  ciliren  (Pogg.  61.  8. 
373)  "Ein  solches  offenbares  Gemenge  von  diesen  Zersetzungs- 
producten  ist  nun  das  Melam  von  Lieb  ig.  Doch  würde  man 
sehr  irren,  w4|i  man  glauben  wollte,  es  enthielte  nur  Folien 
und  dessen  Zersetzungsproducte,  denn  es  enthalt  noch  Zer- 
setzungsproducte  des  Schwefelcyanammoniums  bei  einer  Tem«» 
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perptiir  Yon  2iX)^  l»s  300^  C. ,  wie  dtefs  aus  der  Angabe 
von  Liebig  hervorgriit,  dab  das  Helam  häufig  Schwefel  bei<^ 
gemischt  enthiü,  denn  ist  die  Tenp^ralur  anhaltend  und 
dnrchgebends  in  der  Masse  300^  C,  so  ist  aller  Schwefel  sublim 
mirL  Wenn  man  die  eingeben  Angaben  von  Liebig  mit  . 
einander  vergteieht  j  so  sieht  man  sdion ,  dafs  sie  nicht  genau 
BUt  einasder  übereinittimnien  ond  dafs  Liebig  zu  verschiedenen 
Zeiten  gms  verschiedene  Körper  in  Händen  hatte.« 

Es  ist  wirklich  Schade,  dafs  Hr.  Dr.  Völkel  die  Stellen 
aus  mein^  Abhandfung  nicht  angeführt  hat,  auf  welche  hin  er 
sich  zu  diesen  Schlüssen  berechtigt  glaubte,  ich  habe  nur  eine 
einzige  Stelle  finden  können,  die  sich  auf  den  Schwefel  be- 
zieht," sie  ist  S.  11  folgende ':  T^Der  Ruckstand  des  Melam 
»enthält  keinen  Schwefel  unter  seinen  Bestandtheilen ,  aber 
T^MuTig  ist  ihm  Schwefel  beigemischt,  wenn  das  zu  seiner 
»Darstellung  angewendete  Schwefeicyankalium  zu  stark  ge- 
»schmolzen  worden  war,  in  welchem  Falle  sich  etwas  Schwe« 
»felleber  bildet.«  In  Wahrheit  nämlich  tritt  bei  der  Bildung  des 
Melams,  bei  Anwendung  trockner,  reiner  Materialien  unter  den 
Zersetzungsproducten  kein  freier  Schwefel  auf. 

Seite  374  sagt  Hr.  Dr.  Völkel  in  seiner  Abhandlung  : 
»Schon  die  Formel  C«  Ni,  H9  ist  unwahrscheinlich,  indetn  man  bis 
jetst  in  allen  genau  bestimmten  Körpern  niemals  eine  ungrade 
Anzahl  von  Atomen  Stickstoff  und  Wasserstoff  fand.  Man  könnte 
«war  die  Formel,  um  gerade  Zahlen  zu  erhalten,  verd^pdn, 
dann  wird  aber  dieselbe  zu  hoch ,  als  dab  sie  wahrscheinlicb 
wäre.«  Wie  gerecht  und  consequent  Hr.  Dr.  Völkel  gegen 
mk  seihst  verßihrt,  giebt  eine  Formel  zu  erkennen,  die  er  für 
die  Zusammensetzung  eines  durch  Anskochen  mtt  Wasser  aus 
dem  Melam  erhaltenen  Köipers  angiebt.  Er  fand  nämlich  in  der 
qnadiMivai  Analyse. des  Gasgemenges,  Koblensfiare  andStiekBfU 

22* 
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im   Verhällnifs  wie  24  :  23  und  er  berechnet  nach  diesem  gt^ 
mts  bewundernswördigfen  Resultate  die  Formel  Cn  Ni,  H^i  1 1 

An  einer  andern  Stelle   (Pogg.  LXD«  p.  96)  sagt  Hr.  Dr. 
Völkel  :  99 Liebig  giebt  an,  dafs  sich  beim  Kochen  von  Mdam 
.  (unreinem  Polien)  nur  etwas  Ammoniak  entwickle  und  ein  Kali- 
salz  bilde ,  wenn  die  Masse  bei  der  Darstellung  des  Melams  zu 
stark  erhitzt  worden  sey^   also  bereits  Ammoniak   entwickek 
habe.     Nach  diesem  Raisonnement  soll  also  ein  Körper,  der 
durch  keine  Behandlung  Ammoniak  verloren  hat,  beim  Kochen 
mit  Kali  kein  Ammoniak  entwickeln,  während  derselbe,  wenn  er 
durch  Erhitzen  bereits  Ammoniak  abgegeben  bat,  mit  Kali  leicht 
Ammoniak   liefern  würde.    Ich  habe  kaum  nöthig  hinzuzufügen, 
dafs  dieses  sowohl  logisch  als  experimentell  unrichtig  ist.«    An 
einer  andern  Stelle  S.  93  sagt  Hr.  Dr.  V.  :  93  Bei  der  Auflösung 
des  Melams  in  Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak,  was  Liebij^ 
übersehen  hat.tf    Auf  der  citirten  17.  Seile   meiner  Abhandlung 
meint   Hr.   Dr.   Yölkel  folgende  Stelle  :  ^Dieses  Kalisalz   ist 
kein  Zersetzungspraduct  des  Melams,   denn   es  bildet  sich  nur 
dann ,  Wenn  man  den  rohen  Körper  genommen  hat ,  es  entsteht 
von   derjenigen  Portion  desselben,  welche  di^rch  die  Hitze  bei 
seiner  Darstellung  in  die  gelbe  Substanz  (unreines  Mellon}  ver- 
wandelt worden  war,  neben  Ammoniak  ^  toas  sich  während  des 
ganzen  Verlaufs  der  Auflösung  entu)icheUe.^    Ob  sich  aus  die« 
ser  Stelle   schlielsen  läfst,  dafs  ich  die  Ammoniakentwicklong 
übersehen   habe,  mufs  ich  dahin  gestellt  seyn    lassen.     Heine 
Meinung  war,  dafs  das  Ammoniak  ein  secundäres  Zersetzungs« 
product  sey,  welches  mit  dem  Zerfallen  des  Melams  in  Melamin 
und  Ammeiin  in  keiner  Verbindung  stehe.  Ich  habe  jetzt  durch  eine 
genauere  Untersuchung  gefunden,  dafs  neben  den  beiden  genann-* 
ten  Körpern  noch  Ammelid  enh»leht,  was  zuletzt  in  Cyanorsanre 
übergeführt    wird.!     Diefs    erklärt    die    Ammoniakentwicklung. 
£in  dem  aus  dem  Mellon  durch  Kalilauge  darstelltmres  gleiches 


und  die  Canstiiution  der  Schwefelblatisanre.  341 

Kalisalz  bildet  sieb  aus  dem  Helam  in  der.That  nur  dann^ 
wenn  dieses  überhitzt  wurde  und  zum  Theii  in  Mellon  überge- 
gangen ist,  und  dann  entsteht  es  stets  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak. 

Herr  Dr.  Völkel  bemerkt  in  Beziehimg  auf  das  Melamin 
Folgendes  S.  97  o.  ;  »Aus  der  alkalischen  Auflösung  erhält  man 
steinen  krystallinischen  Körper  in  geringer  Menge,  der  nach 
«einigen  Versuchen,  die  ich  damit  anstellte,  Aehnlichkeit  mit  dem 
9Von  L.  entdeckten  Melamin  zeigt.  Ich  habe  diesen  Körper  bei 
99mebreren  Operationen  immer  nur  in  kleiner  Menge  erhalten, 
«ans  den  Angabe  Liebig's  geht  jedoeh  hervor,  dafs  er  ihn  in 
«grofseren  Quantitäten  erhalten  hat.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  zur 
»Gewinnung  desselben  eine  Kalilauge  von  bestimmter  Stärke  nö- 
»thig  ist;  ich  habe  mich  mit  diesem  Gegenstande,  theils  da  das 
»Melamin  von  Liebig  sehr  genau  untersucht  wurde,  und  aufser- 
#dem  kein  Zersetzungsproduct,  sondern  nur  Umwandlungspro* 
»dnct  des  Pollens  ist,  theils  aus  Mangel  an  Material  nicht  näher 
»beschäftigt.«  Da  auch  in  späteren  Entwickelungen  der  Zer- 
setznngsproducte  des  Melams  durch  Kali  bei  Hrn.  Dr.  Völkel 
von  dem  Melamin  nicht  die  Rede  ist,  ^o  glaube  ich  aus  dieser 
Stelle  mit  einigem  Rechte  schliefsen  zu  können ,  dafs  Hr.  Dr. 
Völkel  das  Melamin  nicht  erhalten  hat.  Ich  halle  es  nicht  für 
möglich,  dafs  er  die  Bildung  desMelamins  absichtlich  verschwieg, 
weil  seine  Entstdiung  ans  dem  sogenannten  Polien,  dem  er  die 
nämliche  Zusammensetzung  zuschreibt ,  aller  Wahrscheinlichkeit 
ermangelt.  Die  Form,  in  welcher  er  uns  diese  Thatsache  mit- 
tfadlt,  ist  bezeichnend  für  diesen  jungen  Kritiker;  bei  einer  so 
grofsen  Neigung,  uns  mit  neuen  Körpern  zu  beschenken,  zeigt 
er  deutlich^  dafs  es  Ihm  an  der  nöthigen  Umsicht  und  Erfahrung 
fehlt,  iim  ein  Präparat  nach  einer  vorgeschriebenen  Methode 
darzustellen.  Die  Existenz  des  Melamins  ^  als  einer  sauerstoSV 
freien  Base,  ist, 'wenn  ich  mich  nicht  täusche,  die  bemerkens- 
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werlhcste  Thalsache  meiner  Arbeit  gewesen,  und  das  Zerfallen 
des  Helams  darch  die  Wirkung  des  Kalis  in  einen  Körper,  wel- 
cher mehr,  und  in  einen  andern,  welcher  weniger  Stickstoff 
enthielt,  nämlich  in  Melamin  und  Ammeiin,  mufste  als  ein  Haupt- 
beweis  für  die  Richtigkeit  seiner  Zusammensetzung  angesehen 
werden.* 

Ich  habe  aus  dem  Rückstande  der  Destillation  des  reinen 
Schwefelcyanammoniums^  durch  Behandlung  mit  einer  Kalilauge  von 
einer  solchen  Stärke,  als  wie  sie  zur  Auflösung  nöthig  ist,  durch 
Verdampfen  und  Krystallisation  nahe  die  Hälfte  seines  Gewichtes 
Melamin  erhalten ;  ja  mit  einer  Quantität  desselben,  welche  nicht 
gröfser  wie  die  ist,  welche  zu  einer  organischen  Analyse  dient, 
lassen  sich  die  schönstei^  und  deutlichsten  Melaminkry stalle 
erhalten. 

■t 

Mit  dem  Melamin  gieng  es  Hm.  Dr.  Völkel  wie  mit  der  Dar^ 
Stellung  der  Mellonverbindungen,  über  welche  er  sieh  folgender*- 
mafsen  äufsert  S.  104  :  „Aus  allen  Resultaten  gehttiun  hervor, 
„dafs  ein  Körper  von  der  Formel  C«  N4  Mellon  oder  C«  N4  H 
„Mellonwasserstoffsäure  als  Zersetzung  des  Poliens  nicht  auftritt 
,)Man  wird  mir  zwar  entgegnen,  dafs  L.  Gmelin  die  Mellon- 
„wasserstofTsäure  erhalten  hat.  Allein  ungeachtet  aller  Achtung* 
,^fLlr  Gmelin,  dessen  Genauigkeit  rühmlichst  bekannt  isl^  mulk 
„ich  doch  bekennen,  dafs  seine  Versuche  nicht  Entscheidend 
„sind  .  •  .  indem  es  mir  nicht  geglückt  ist,  diesen  Körper  za 
„erhalten,  ob  zwar  ich  in  drei  Jahren,  während  welcher  Z«it 
„ich  mich  mit  den  Schwefelverbindungen  des  Cyans  beschäftige, 
„oft  Schwefelcyankalium  auf  alle  mögliche  Weise  dargesteül 
„habe.^^  S.  101  sagt  Hr.  Dr.  Völkel  :  ,^iebig  giebt  an,  »an 
„könne  das  Kalisalz  betnuihten  als  ein  Gemenge  von  Mellon^ 
„kalium  und  cyanursaurem  Kali ;  hiegegen  lä&t  sich  einwenden,  dalk 
„das  Radical  Mellon  bis  jetzt  nicht  existirt.*^ 

Herr  Gmelin  und  ich  sind  sehr  im  Nacbtheil  gegen  Hm. 
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Dr.  Vdikel  in  Beziehung  auf  das  Radikal  Mellon  gewesen, 
dein  Hr«  Dr.  Volke!  mit  eben  so  viel  Consequenz  als  Gerech- 
tigkeit giebt  die  Radikale  viel  wohlfeiler.  Durch  den  Einflufs 
der  Warme  auf  das  Schwefelcyanammonium '  erhielt  derselbe 
nidit  weniger  als  vier  Schwefelverbindungen  neuer  Radikale,  sie 
sind  nach  ihm  folgende  : 

AlphensulGd         C,o  N|o  Hjo  ^i 
Fhalensttied         C,a  N„  H„  Si 
Phelensulßd         Cj«  N,«  H14  S« 
Argensulfid         C««  Ni«  H,«  Sv 
Um  zu  zeigen,  dafs  kein  einziges  dieser  neuen  Radikale 
existirt,  genügt  es  diese  Zaidenverhaltnisse   ganz    einfach  in 
eine  andere  Formel  zu  übersetzen  : 

Alphensulfid  10  CC«  N«  +  N.  H«)  +  12  S 
PhalensulGd    10  (C«  N4  +  N,  H«)  +  10  S 
Phelensolfid    10  (C«  N4  +  N,  H«)  +    9  S 
Argensulfid      8  CC«  N«  +  Nt  H«)  +    6  S 
Diese  Formeln  stimmen  genau  mit  den  Analysen,  manche 
davon  noch  genauer,  wenn  der  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff 
darin  angenommen  wird.     Trotz  der  scheinbaren  Uebereinstim- ' 
wmq  verdienen 'Sie  aber  nicht  das  geringste  Vertrauen,  indem 
in  keinem  dieser  Körper  der  Gehalt  an  Stickstoff  in  der  Analyse 
bestimmt  wnrde  und  sich  daraus  ergeben  wurde ,  dafs  es  Ver- 
Jnndimgen    des  sogenannten  Poiiens    j[nach  d^  angegebenen 
Formel}  mit  Schwefel  sind»  der  sich  in  höherer  Temperatur  da- 
von trennen  mufste»    Ich  habe  schon  mehrmals  erwähnt,  dafs  in 
der  Desliilation  des  reinen  SchwefelcyanammcHiiiums  bei  Abwe- 
senheit aller  Feuchtigkeit  und  vollkommenem  Atedilofi  der  Luft 
kein  freier  Schwefel  wahrgenommen  wird« 

b  allen  GleinhungB»,  wdche  Hr.  Dr.  Völkel  zur  Erklä- 
rung der  Bildung  dieser  Körper  giebt ,  fehlen  die  Haoptglieder. 
Das  Alphensulfid ,  als  das  erste  Glied,  aus  welchem  di0  übrigen 
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zuletzt  das  Folien  entsteht^  erzeugt  sich  nach  Hrn.  Dr.  Völkel 
aus  Ueberschwefelblausäure,  von  der  sich  10  Atome  Scbwefel^ 
kohlenstoff  und  8  Atome  Schwefel  trennen.  Hiernach  zerfielen 
15  Atome  Schwefelblausäure  in 

1  At  Alphensulfid             Cjo  Njo  Hio  S2 
10  „    Schwefelkohlenstoff  C^o                Sio 
8  „    Schwefel                                      S» 
5   „    Blausäure  Cip  Ns    H5 

Pso    Ni5    Hjs    Sso« 

Das  Ammoniak  des  Schwefelcyanammpniums  hat  an  der 
Zersetzung  nach  Hm.  Dr.  Völkel  keinen  Theil,  und  von  dem 
Schwefelammonium ,  was  sich  in  so  beträchtlicher  Menge  bildet, 
ist  nicht  die  Rede,  wohl  aber  von  der  Blausäure  und  dem 
Schwefel,  die  ich,  wie  erwähnt^  unter  den  fluchtigen  Producten 
nicht  aufzufinden  vermochte.  Ich  habe  bereits  erwähnt,  dafs 
iu  keiner  Periode  der  Destillation  des  Schwefelcyanammoniums 
im  Rückstande  Ueberschwefelblausäure  nachweisbar  ist. 

Wie  entsteht  nun  aber  das  einzige  Endproduct  der  Zersetzung 
des  Schwefelcyanammoniums,  das  Folien? 

Ganz  einfach  auf  die  Weise ,  antwortet  Hr.  Dr.  Völkel 
CS.  3713  dafs  sich  von  4  At.  Schwefelblausäure  Cg' N4  H4,  4  Atome 
Schwefelkohlenstoff  trennen,  C4        Ss  ab, 

bleibt    C4  N4  H4  Folien. 

An  den  Sjchwefel,  die  Blausäure  etc.  wird  in  dieser  Erklä- 
rung nicht  mehr  gedacht.  Man  sieht  aus  Allem,  dafs  Hr.  Dr. 
Völkel  von  der  Idee  befangen  ist,  das  Schwefelcyanammonlum 
verbalte  sich  in  der  Wärme,  wie  das  schwefelsaure  Ammoniak, 
welches  Ammoniak  verliert,  während  doch  als  eine  ganz  allgemeine 
Erfahrung  feststeht,  dafs  sich  die  sogenannten  Wasserstoffsäaren 
gerade  darin  von  den  andern  unterscheiden ,  dafis  sie  unter  die* 
sen  Umständen  kein  Ammoniak  abgeben,  indem  sie  keine  sauren 
Salze  bilden. 
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Manche  seiner  Erkiarungen  sind  Mustear  der  Wahrhaftigkeit 
<les  Hm.  Dr.  Völkel  (Pogg.  LXI.  p.  158). 

,4)as  Phaiensulfid  entsteht  aus  der  Ueberschwefelblansdure, 
„und  zwar  in  d#r  Weise,  dafs  sich  6  Atome  derselben  in  1  At. 
^PhaiensulCd,  4  At  Schwefelkohlenstoff,  1  At  Schwerelwasser- 
„Stoff  und  5  At  Schwefel  zerlegen.  Bei  der  Darstellung  be- 
„merkt  man  jedoch  keinen  Schwefelwasserstoff^  dieser  s^egt 
jjdch  namlich  im  Enüiehimgstnomeni  mit  einem  Theü  der  Schwer 
^/eWIausoMire  in  Ammoniak  und  SchtoefeUsohlenstoff  y  nach  folr- 
y^ender  Gleichmg,  C^  N  H  S2  +  H2  S^  =  C^  S^  +  N  B^. 

Wir  wissra  nun  aus  den  Versuchen  von  Zeise,  dafs 
Schwefelkohlenstoff  in  einer  weingeistigen  Lösung  von  Ammo- 
niak sich  umsetzt  in  Schwefelammonium  und  in  eine  Verbin« 
düng,  welche  die  Elemente  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
felblausaure  enlhalt,  und  so  klar  und  so  neu  auch  die  Gleichung 
des  Hrn.  Dr.  Vdlkel  ist,  so  geht  doch  aus  der  Existenz  der 
Zeise'scben  Verbindung  hervor,  dafs  Schwefelwasserstoff  and 
Sehwefelblausaure  im  Entslehungsmomente  zusammentreffend  sich 
mit  einander  verbinden ,  und  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Ammoniak  umsetzen. 

AUe  Arbeiten  des  Hm.  Dr.  Völkel  besitzen  denselben  Cha^ 
rakter,  sie  bethätigen  ein  Uebermafo  von  Zuversicht  zu  seiner 
Einsicht  und  einen  eben  so  grofsen  Hangel  an  Erfahmng  wie 
an  Kenntnissen  und  Gewissenhaftigkeit.  Es  ist  hier  der  Ort, 
einai  Streit  zu  berühren^  den  er  mit  mir  zu  führen  beabsichtigte. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Zersetznngsproducte  der  Sdiw^ 
feltdausäure  and  Ueberschwefelbtausaure  bemerkt  Hr.Dr.C.  Völ- 
kel in  Pogg.  Annalen  Bd.  LXII  S.  106  in  Beziehung  auf  die 
rationale  Zusammensetzung  der  Sehwefelblausaure  Folgendes  r 

«Diesen  Gegenstand,  den  ich  einstweilen  als  erledigt  be<- 
»trachtete,  indem  Lieb  ig,  der  zuerst  gegen  die  von  mir  au^e- 
»stellte  Theorie,  dafs  diese  Säuren  als  Sulfosäuren  zosiammenge« 
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•  ■, 

»setzt  betrachtet  werden  möfsten,  auftrat,  diese  Ansicht  wenig- 
»stens  stillschweigend  annahm,  ist  in  neuerer  Zelt  von  einem 
99  Manne  (Berzeliusj  wieder  aufgegriffen  worden,  von  dem  ich 
sies  am  wenigsten  vermulhete.«  * 

Ich  habe  in  den  zwei  Jahren,  welche  seit  dem  Abdruck 
der  ersten  Abhandlung  von  Völkel  in  diesen  Annalen  Bd.XLni 
8«  104  verflossen  sind,  mich  über  die  Ansichten,  die  derselbe 
«ich  über  die  Constitution  der  Schwefeiblausaure  gebildet  hat, 
nicht  weiter  ausgesprochen ,  weil  ich  es  für  ein  sehr  undankba- 
res GeschUft  hielt,  mich  in  ein  Wortgefecht  mit  einem  erfahnings- 
losen  jungen  Itbtnne  einzulassen.  Ich  würde  auch  jetzt  noch 
nicht  die  obige  Bemerkung  der  Beachtung  werth  gehalten  haben, 
wenn  sie  nicht  durch  die  geachtete  Zeitschrift,  in  der  sie  abge- 
druckt ist,  ein^es  Gewicht  erhalten  hätte.  Ueber  die  Meinung, 
die  ich  mir  in  Beziehung  auf  Hrn.  Dr.  Volke Ts  Ansicht  über 
die  Constitution  der  Schwefelblausäure  gebildet  hatte,  konnte 
derselbe  unmöglich  im  Zweifel  seyn^  und  ich  mufste  um  so  mehr 
erstaune,  als  ich  durch  seine  neueste  Arbeit  erfuhr*,  dafsiich 
s^ine  Ansicht  stillschweigend  wenigstens  angenommen  habe. 

Bei  der  Zusendung  seiner  zweiten  Abhandlung  schrieb  ich 
Hm.  Dr.  Volke  1^  dafs  ich  seine  Cin  meinen  Augen  alte  und 
Abgedroschene)  Theorie  nicht  theile  und  ihm  riethe ,  seine  Ar* 
keit  in  irgend  einem  anderen  Journale  abdrucken  zu  lassen,  wo^ 
durch  mir  die  Mühe  erspart  würde,  ihn  zu  belehren  oder  zu 
widerlegen,  wozu  Ich  weder  Zeit  noch  Neigung  habe.  Es  war 
am  fi(0  weniger  möglich,  sich  mit  Hrn.  Dr.  Völkel  über  die 
Frage,  die  er  zu  enischdden  suchte,  zu  verständigen,  da  er, 
ihren  Umfang  ganz  verkennend,  Alles  absichtlich  m  ignoriren 
sucht,  was  darüber  in  der  themiscben  Literatur  bis  jetzt  ver^ 
handelt  worden  ist.  Ich  bin  auch/  jetzt  weit  entfernt,  seine  Fol- 
gerungen einer  Kritik  zu  unterwerfen,  ich  will  ab^  zeigen,  dafe 
die  Gmndkige  aller  seiner  Schlüsse  auf  ganz  falsche  Voraus- 
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selznnp^en  und  Experimenten  beruht,  die  so  mangelhafk  sind,  dafs 
sie  ein  Schüler  besser  hätte  machen  können. 

Als  ein  Grund  gegen  die  Ansicht,  dafs  die  Schwefelcyan« 
metaile  Verbindungen  sind  von  Schwefelmetallen  mit  einem  hypo- 
theiischen  CyansuRiir,  sagt  unter  andern  Berzelius  : 

«Man  kann  hinzufugen,  dafs  Schnrefelcyan  -Silber,  -Kupfer, 
9»  «Blei  durch  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelmetall  und  Schwe*- 
isfeiMansaure  zersetzt  werden,  was  nicht  geschehen  könnte,  wenn 
»das  Metall  darin  bereits  mit  Schwefel  verbunden  wäre,  so  wie 
»auch,  dafs  SchwefelcyanmeSaile  gleich  andern  Haloidsalzen, 
»durch  Vereinigung  mit  dem  Oxyd  des  in  dem  Salze  enthaltenen 
»Metalls  basische  Salze  bilden. 

Hierauf  erwiedert  Hr.  Dr.  Vöikel  Folgendes  : 

»»Was  das  erste  betrifft^  so  kann  ich  mich  kurs  finssen, 
»  »ich  habe  in  meiner  zweiten  Abhandlung  (Pogg.  AnnaL  Bd. 
»  »LVIII S.  1403  gezeigt,  dafs  das  Schwefelcyankupfer  und  Schwe- 
»  »felcyanblei  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt  werden, 
»»wie  es  auch  die  CDr.  VölkeTs)  Theorie  veriangttt« 

Wenn  man  sich  mm  erinnert,  dafs  Dr.  Bock  mann  die 
Scfawefelblausiura,  die  er  zur  Darstellung  des  Scbwefefeyanmag- 
nesiums,  •-Bariums,  -Calciums  in  seiner  Untersuchung  der  Dop- 
pelverbindlingen  des  Cyanqnecksilbers  mtt  Sohwefelcyanmetallen 
Cdies^  Annalen  Bd.  XXII S.  156)  gebrauchte,  aus  SchweMepn^ 
l^i  durch  die  Zersetzung  dessdben  mit  Schwefelwasserstoff 
*  dargestellt  hatte,  so  wird  man  wohl  über  die  Zerlegbarkeü  des 
Schwefelcyanbleis  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  den  mindesten 
Zireifel  h^en  können. 

Ich  habe  nichts  desto  weniger  mich  veranhfst  gesehen^ 
diese  Versuche  zu  wiederholen  und,  es  zeigte  sich,  wie  nicht 
anders  erwartet  werden  konnte,  dafs  das  Schwefelcyanblei  und 
Schwefelcyankupfer  durch  Schwefelwasserstoff  auf  das  vollkom* 
menste  zersetzt  werden. 
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Hr.  Dr.  Völkel  hat  ganz  übersehen^  dafs^das  Verhalten 
des  dem  Schwefelcyankaliuin  entsprechenden  Scbwefelcyanblei« 
seine  ganze  Ansicht  ohne  alle  weiteren  Versuche  >viderlegt,  denn 
zur  Zersetzung  dieses  Salzes  bedarf  man  nicht  des  Schwefel- 
wasserstoffs, es  wird  schon  durch  blofses  Wasser  in  ScKwefet^ 
blaosäure  und  in  eine  basische  Verbindung  zersetzt. 

Es  wird  mir  gewifs  Niemand  verdenken,  wenn  ich  die  Zeit 
und  Arbeit  beklage,  die  ich  in  der  Besprechung  und  Wieder- 
holung so  liederlich  angestellter  Versuche,  wie  die  des  Hm. 
Dr.  Völkel  sind,  verloren  habe;  allein  der  Umstand,  dafs  sie 
der  Redacteur  eines  der  ersten  Journale  in  Europa  des  Ab- 
druckes für  würdig  hielt,  zwang  mich  dazu.  Wie  P  ogg en- 
do rf  sich  enlschliefsen  konnte,  Stellen  wie  die  folgenden  ab- 
zudrucken, kann  ich  nicht  begreifen  CS.  108  LXII).  99 Was  nun 
»den  Geschmack  des  Schwefelcyankaliums  betrifft,  von  dem 
»Berzelius  angiebt,  er  habe  keine  Aehnitchkeil  mit  denSchwe- 
99felsalzen,  sondern  mit  den  Haloidsalzen ,  ^o  hätte  ich  nicht  er- 
»wartet,  dafs  man  diesen  als  Argument  einer  Ansicht  anführe. 
«Man  hat  bis  jetzt  in  Streitfragen  den  Geschmack  ganz  aufser 
»Acht  gelassen,  dem  Sprichwort  -zu  Folge  :  de  gustibus  non  €St 
»disputandum.«  Ferner  S.  111  :  »Nachdem  ich  nun  gezeigt  habe, 
0»dafs  die  von  Berzelius  vorgebrachten  Einwürfe  auch  nicht 
»einmal  den  ersten  Angriff  aushalten,  dafs^  sie  eher  für  als  gegen 
»die  von  im  aufgestdlte  Theorie  beweisen ,  so  will  ich  noch 
»einmal  koi^  auseinandersetzen ,  worauf  die  Theorie  der  Sulfe-' ' 
9»sfiufen  basirt  ist^ 

Hierauf  folgt  die  Berzelius'sche  Theorie  der  Sulfasfysren^ 
mit  welcher  Berzelius  belehrt  und  widertet  wirdtll  . 
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lieber  Gerbsäure  und  Gallussäure ,  Verhalten  dieser 

Säuren   zu  Basen,  Darstellung ,  Eigenschaften  und 

Constitution  ihrer  wichtigsten  Salze; 

von  Dr.  Phil.  Büchner^  j«n, 

(Schlafs.) 


GaUitssäure  und  Bkioxyd, 

Die  Gallussäure  bildet  mit  Bleioxyd  ein  zweibasisches  und 
zwei  einbasische  Verbindungen.  Die  Bildung  und  Constitution 
dieser  Salze  ist  zum  Theil  abhängig  von  der  Art  ihrer  DarsteU 
lung,  zum  Theil  von  der  Temperatur^  bei  welcher  sie  getrocknet 
werden. 

a)  Zfoeibasisch  gallussaures  Bleioxyd. 

(C,  H  O3)  +  2  Pb  0. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Lieb  ig  dargestellt  und  mit 
gleichem  Resultate  analysirt,  worauf  ich  allerdings  der  nochma- 
ligen Analyse  gänzlich  tiberhoben  gewesen  wäre,  wenn  ich 
diese,  sowie  die  der  nachfolgenden  Verbindung  nicht  auf  den 

* 

auscb*ucklichen  Wunsch  des    Hrn.  Prof.   Liebig   onternommea 
hätte« 

Giefst  man  in  eine  kochende  Auflösung  von  neutralem  essig« 
saurem  . Bleioxyd  eine  Lösung  von  Gallussäure,  so  entsteht  bei 
Gegenwart  von  überschüssig  essigsaurem  Bkioxyd  ein  flocki- 
ger weifser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  gelb  und  krystalli- 
nisch  wird« 

I,     1,659  Grm.  der  bei  100®  C  getrockneten  Substanz  gilben,  beim  Ver- 
brennen mit  chromsaurem  Bleioxyd,   0,879  Kohlensäure  und  0,077 
*     Wasser;  diese  entsprechen  0^4304  Kohlenstoff  und  0,006  Wasserstoff. 
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II.  2,114  Grm.  demeiben  Substanz  gaben  ferner,  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  1,072  Kohlensäure  und  0,099  Wasser;  entsprechend 
0,2964  Kohlenstotf  und  0,01 1  Wasserstoff. 

'  I.  1,733  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,800  schwefelsaures  Bleioxyd 
diese  entsprechen  1,324  Bleioxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht 1825,2. 

II.  1,856  Grm.  derselben  Substanz  gaben  ferner  1,931  nchwefelsaures 
Bleioxyd,  entsprechend  1,420  Bleioxyd.  Hieraus  berechnetes  Atom- 
gewicht 1822,6. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 


her 

echi 

let 

gefunden 

• 

r^"^ 

n. 

7i 

\eq. 

Kohlenstoff 

535,059 

— 

14,713 

— 

14,647 

14,001 

1 

Wasserstoff 

12,479 

— 

0,343 

— 

0,482    — 

0,520 

3 

» 

Sauerstoff 

,300,000 

— 

8,250 

— 

8,472 

8,971 

2 

» 

Bleioxyd 

2789,000 

76,694 

— 

76,399    — 

76,508 

Oder  : 


3636,538    —  100,000    —  100,000    -^  100,000. 
b")  Einbasisch  gcUlussaures  Bleioxyd.' 
2  (C,  H  O3)  +  [  l  ^^  +  aq. 

C,  H,  O5  +  PbO 
C7  Hj  O4  +  PbO 


Ci4  H5  0«  +  2  PbO*), 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  zu  einer  wässerigen 
wannen  Auflösung  von  Gallussäure  essigsaures  Bleioxyd  setze, 
so  dafs  erstere  im  Ueberschufs  vorbanden  bleibt;  es  entsteht  ein 
weifser  Niederschlag,  der  sich  allmälig  in  der  Flüssigkeit  in  ein 
graues^  glänzend  kfystallinisches  Pulver  verwandelt.  Bei  100^  C 
verliert  es  ein  Atom  Wasser.  Unter  d^  Lupe  sind  die  Kry««» 
stalle  glänzend  und  dur^^hscheinend.  ^ 


*)  Wurde  von  Lieb  ig  und  Otto  dargestellt  und.  analysirt. 
I 
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0,868  Grm.  des  lufltrocknen  Salzes  gaben  0,095  schwefelsaures  Blei- 
oxyd ;  diese  entsprechen  0,512  Bleioxyd.  Hieraus  berechnetes  Atom- 
gewicht :  4837,2. 

1,021  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd,  0,815  Kohlensäure  und  0,152  Wasserstoff;  diese 
entoprechen  0,22535  Kohlenstoff  und  0,168  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebl  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  gefunden 

14  Aeq.  Kohlenstoff      1070,118  —  22,194    —    22,070 

5     n    Wasserstoff          62,395  —  1,294    —      1,645 

9    n     Sauerstoff          900,000  —  18,667    —    18,628 

2    y>    Bleioxyd          2789,000  —  57,845    —    57,657 


4621,513    ^  100,000    —  100,000. 

Wird  diese  Verbindung  Toa  100  —  150»  C  erhitzt,  so 
verliert  sie  i  At  Wasser  und  ihre  Zusammensetzung  wird  als- 
dann ausgedrückt  durch  die  Formel  : 

(C,  Ha  O4)  +  Pb  0. 

Oder  CC,  H  0,)  +  ]  ^^§ 

Ihre  procentische  Zusammensetzung  ist  alsdann  : 

berechnet 
7  Aeq.  Kohlenstoff      535,059    —    22,724 

3  »    Wasserstoff         24,958    —      1,060 

4  n    Sauerstoff         400,000    —     16,990 

1     »    Bleioxyd         1394,500    —    59,226   . 

2354,517    —  100,000. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Gallussäure  mit  überschüssigem 
essigsaurem  Bleioxyd,  und  erwärmt  man  sie,  so  wird  in  der 
vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit,  durch  .  Eisenchlorid 
keine  Gallussäure  mehr  angezeigt;  es  ist  also  zu  folgern,  dafs 
die  durch  die  Gallussäure  in  Freiheit  gesetzte  Essigsäure  von 
dem  gefällten^  gallussauren  Bleioxyde  nichts  auflöste. 

Wird  eine  Lösung  von  Gallussäure  hält  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  in  der  Art  gefällt ,   dafs  erslere  im  Ueberschufs  bleibt, 
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und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  essigsaures  Bleioxyd  noch 
weiter  gefällt  wird.,  so  enthält  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  Bleioxyd ,  was  durch  Schwefelwasserstoff  und  selbst 
durch  Schwefelsaure  angezeigt  wird ,  welches  beweist,  dafs  in 
diesem  Fall  ein  Theil  desselben  durch  die  freigewordene  Essig- 
säure wieder  in  Lösung  übergeht. 

Kocht  man  dagegen  frisch  gefälltes^  gallussaures  Bieioxyd 
mit  einem  Ueberschufs  von  concenirirter  Essigsäure,  so  wird 
dasselbe  leicht  aufgelöst. 

Gallussäure  und  Antimonoxyd, 

5  (C,     H,    0^3  +  2  Sb,  0,  —  3  HO, 

3  CC,    H,    O4)  +      Sbj,  Os. 
2  (C,     H3    O5)  +      Sb,  O3. 


C35  Hia  O22  +  2  Sbj  O3. 

Gallussäure  und  Antimonoxyd  bilden  eine  im  Wasser  un- 
lösliche Verbindung.  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  gallus- 
saurem  Kali ,  Natron  oder  Ammoniak,  so  wie  von  freier  Gallus- 
säure mit  Brechweinsteinlösung,  so  entsteht  ein  weifser,  wenig 
krystallinischer  Niederschlag.  Die  zur  Analyse  verwendete  Ver- 
bindung wurde  durch  Eingiefsen  einer.  Lösung  von  Gallussäure 
zu  einer  Lösung^  von  Brechweinslein  dargestellt.  Der  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  erhaltene  weifse  Niederschlag  ist  an 
der  Luft  und  bei  100®  C  unveränderlich  und  scheidet,  mit  Salz- 
isäure  erwärmt^  Gallussäure  mit  allen  ihren  Eigenschaften  ab. 

L  0,613  Grm.  der  bei  100*  C  getrockneten  Substanz  gaben,  durch  Lö- 
sung in  ChlorwasserstoffsSure,  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wein- 
säure und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  0,309  Schwefelan- 
timon 5  diese  entsprechen  0,266  Antimonoxyd.  Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht  :  4406. 

IL  0,709  Grm*  derselben  Substanz  gaben,  wie  oben  verfahren,  0,354 
Schwefelantimon;  diese  entsprechen  0,305  Antimonoxyd.  Hieraus 
berechnetes  Atomgewicht  :  4444,5. 


berechnet 

"l^ 

^\  ^* 

n. 

30,483 

— 

30,000 

2^9 

— -■ 

1,800 

24,076 

— 

25,182 

43,392 

— 

43,018 
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I.  0,538  Gmu  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd,  0,594  KoblcnsSure  und  0,103  Wasser;  diese  entsprechen  0,164 
Kohlenstoff  und  0,011  Wasserstoff. 

n.  0,500  Grm.  derselben  Substanz  gaben  femer  0,543  Kohlensäure  und 
0,088  Wasser;  diese  entsprechen  0,150  Kohlenstoff  und  0,009  Was- 
serstoff» 

Hieraas  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

gefunden 

35  Aeq.  Kohlenstoff  2675,295  —  30,226  ~ 

12    n    Wasseratoff  149,748  ~  1,691  - 

22     Ji    Sauerstoff  2200,000  —  24,859  — 

2    rt    Antimonoxyd  3825,800  —  43,225  — 

8850,843    —  100,000    —  100,000    —  100,000 

entsprechend  obiger  Formel. 

Man  kann  dieses  Salz  betrachten  als  eine  Doppelverbin- 
dung, bestehend  aus  einer  Verbindung  von  drei  Atomen  was- 
serfreier Gallussäure,  verbunden  mit  einem  Atom  Antimonoxyd 
und  zwei  Atomen  wasserhaltiger  'Gallussäure  mit  einem  Atom 
Antimonoxyd,  wie  aus  der  Zergliederung  obiger  Formchi  her« 
vorgeht. 

Gallussäure  und  Thonerde. 

5  CC,  H,  O5)  +  4  AI,  Os  +  8  HO. 

Trägt  man  in  eine  siedende  Auflösung  der  Gallussäure  frisch 
gefälltes  Thonerdehydrat ,  so  löst  sich,  nur  ein  geringer  Theil 
darin  auf;  fährt  man  fort  einzutragen ,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  sauer  reagirt,  so  enthält  die  von  dem  Niederschlage  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  noch  kaum  durch  Eisenchlorid  nachweisbare 
Spuren  von  Gallussäure;  die  eingetragene  Thonerde  ändert  dabei 
ihre  breiartige  Beschafienheit  nicht;  sie  kann  also  eben  so  wie 
die  Magnesia  angewandt  werden,  um  einer  Flüssigkeit  ihren 
Gehalt  an  Gallussäure  zu  entziehen.     Versetzt  man  eine  Alaun» 

Annal.  d.  Chemie  u,  Phann.  LTIT,  Bd.  3,  Heft.  23 
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lösung  mit  einer  Lösung  von  Galiussänre,  so  entsletit  weder  in 
der  Kälte  noch  in  der  Wärme  eine  Reaction,  die  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  unter  Erwärmung  sogleich  eintritt.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  jedoch  eine  Verbindung  der  GaUussaure  mit 
Thonerde,  welche  durch  ein  sich  gleichzeitig  bildendes  basisches 
Thonerdesalz  verunreinigt  wird,  welches  auch  entsteht,  wenn 
man  eine  Alaunlösung  mit  essigsaurem  Natron  für  sich  zum 
Sieden  erhitzt,  oder  auch  nur  gelinde  erwärmt ,  und  welches 
sich  selbst  bei  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  wieder  auflöst,  FäUt 
man  eine  Alaunauflösung  mit  überschüssig  essigsaurem  Bleioxyd, 
entfernt  dieses  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstofi^,  so  er- 
hält man  nach  dem  Abfiltriren  vom  Schwefelbleiniederschlage 
eine  Flüssigkeit,  welche  bis  nahe  zum  Sieden,  etwa  auf  90^  C 
erhitzt  werden  kann,  ohne  dafs  eine  Trübung  erfolgt  Da  nun 
ohne  Anwendung  von  Wärme  eine  Verbindung  der  Gallussäure 
mit  Thonerde  in  dieser  Flüssigkeit  nicht  erfolgt,  so  wurde,  um 
jede  Verunreinigung  derselben  durch  die  gleichzeitige  Bildung 
eines  basischen  Salzes  zu  umgehen,  auf  folgende  Weise  ver- 
fahren :  Man  nimmt  von  dieser  von  dem  Schwefelbleinieder- 
schlage abfiltrirten  Lösung  eine  gemessene  Portion  und  etwa  eine 
gleiche  Menge  destillirten  Wassers,  worin  man  die  Gallussäure 
löst  und  zum  Sieden  erhitzt;  diese  Lösung  trägt  man  in  die 
Thonerdelösung  ein;  die  Mischung  beider  Flüssigkeiten  erhält 
nun  beiläufig  eine  Temperatur  von  etwa  40  —  45®  C,  bei  welcher 
die  Bildung  jener  basischen  Thonerdeverbindung  nicht  erfolgen  kann, 
da  sie,  wie  angeführt,  eine  Temperatur  von  90  —  100®  C  bor- 
darf.  Es  entsteht  ein  weifser,  voluminöser,  reichlicher  Nieder- 
schlag von  breiartiger  Beschaffenheit  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält,  bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  GallussäurOi 
kaum  Spuren  von  Thonerde.  Nach  dem  Trocknen  des  Nieder- 
schlags stellt  er  ein  weifses,  voluminöses  Pulver  dar,  welches 
eine  gewisse '  Menge  Wasser  mit  solcher  Festigkeit  zurückhält, 
dofs  sowohl  hei  100  —  160  und  200®  C  selbst  nach  wochen- 
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ht^em  Trooknen  eine  fortwähreode  Gewicblsabnahine  Statt  fin- 
det Die  nur  neben  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindimg 
werde,  um  das  Verh^ftnifs  der  Basis  zur  Saure  kennen  sn  1er** 
neu,  zu  naebstehender  Analyse  verwendet 

L  0^413  Gm.  der  Aber  Schwefebiore  getrocknetcD  VerbMong  f«« 
ben  durch  Glühen,  Befeuchten  des  ROckitaiides  mit  Salpetersäure  und 
abermaliges  Glühen  0,122  Thonerde.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht :  2174,4. 

II«  0,367  Grm*  deraelben  Sabstanz  gaben ^  eben  so  behandelt,  0,106 
Thonerde.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  2182. 

I.  0,480  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  Kupfer* 
oxyd,  0,524  KohlensSnre  und  0,150  Wasser;  diese  entsprechen  0,144 
Kohlenstoff  und  0,016  Wasserstoff. 

IL  0,486  Grm.  derseU>en  Substanz  gaben  ferner  0,530  Kohlensäure  und 
0,148  Wasser;  diese  entsprechen  0,1465  Kohlenstoff  und  0,016  Was- 
sersloff. 

Hiaiius  ei^ebt  sich  die  Zusammensetzung  Ton  : 

gefmden  beredroet 


L 

11. 

35Aeq.  Kohlenstoff 

2675,295 

—  .30,292 

—    30,166 

—    30,144 

23    V    Wasserstoff 

287,017 

—      3,249 

-      3,333 

—      3,292 

33    r    Sauerstoff 

3300,000 

-    37,367 

—    36,962 

—    37,137 

4    9)    Thonerde 

2569,320 

—    29,092 

—    29,539 

—    29,427 

8831,632    --  100,000    —  100,000    —  100,000 

enIqHrecbend  obiger  Formel. 

Eisenoxyd  und  Gaüussäiire* 

Eisenoxydsalze  werden  von  einer  Lösung  der  Gallussäure 
in  der  Kälte  tief  dunkelblau  gefärbt;  erhitzt  verliert  die  Flüssig- 
keit anter  Kohlensänrebildung  ihre  Farbe;  das  Eisenoxyd  findet 
sieh  zu  Oxydul  reducirt  Giefst  man  eine  Auflösung  von  Gal* 
hissäure  zu  einer  verdünnten  Auflösung  von  Eisenoxydsalz,,  so 
Eitsteht  ein  ticfsohwarzer  Niederschlags  welcher  beim  Stehen  in 
tkr  Flüssigkeit  nach  und  nach  theilweise  in  Oxydukalz  uber^ 
g€4it.  Eine  Auflösung  von  Eisenoxyduloxyd  giebt  mit  Gallus* 
Bäur^  einen  tielsohwarzen  Miederschlag,  welcher  in  der  Flüssige 
keit  keine  Veränderung  erfahrt. 

23* 
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Dafe  Eisenoxydsalze  durch  Gallussäure  Iheilweise  in  Oxy- 
didsalze  übergeföhrt  werden,  beweist  Persoz  aus  dem  Verhßt- 
ten  einer  alkoholischen  Lösung  von  Gallussäure  dadurch,  daf^ 
schwefelsaures  Eisenoxydnl,  welches  in  Alkohol  voUkomnien  un- 
löidich  ist,  beim  Vermischen  dieser  beiden  Lösungen  geffiUt  wird, 
was  in  der  That  der  Fall  ist. 

Löst  man  nämlich  möglichst  wasserfreies,  trockenes,  schwe- 
felsaures Eisenoxyd  in  absolutem  Alkohol  auf  und  versetzt  die 
vollkommen  klar  fittrirte  Lösung  mit  einer  Lösung  von.  Gallus- 
säure, so  entsteht  beim  Vermischen  beider  eine  schön  veilchen- 
blau gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  einigem  Stehen 
und  beim  Erwarmen  sogleich  ein  weifses  kryslallinisches  Pulver 
abscheidet,  das  sich  leicht  absetzt.  Wird  dieses  nach  wieder-  , 
holtem  Auswaschen  mit  Alkohol  in  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Ferridcyankalium  versetzt,  so  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau;  eben  so  läfst  sich  die  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  durch  Barytsalze  nachweisen;  Gallussäure  ist  in 
dem  Niederschlage  nicht  enthalten.  Die  abßllrirte  Flüssigkeit 
enthält  zum  Theil  Gallussäure,  Eisenoxydul  und  überschussig 
schwefelsaures  Eisenoxyd;  mit. Ammoniak  übersättigt^  färbt  sie 
sich  coccionellrolh ;  mit  Kali  im  Ueberschufs  versetzt,  scheidet 
.sich  nach  einiger  Zeit  und  beim  Erwärmen  sogleich  Gisenoxyd  ab. 

Gallussäure  und  Chromoxyd, 

Diese  Verbindung  scheint  nicht  zu  bestehen.  Kocht  man 
eine  I^ösung  von  Chromalaun  oder  schwefelsaurem  Chromoxyd 
mit  einer  Lösung  eines  gallussauren  Alkalis,  so  entsteht  keine 
Re§iction;  eben  so  wenig  erhält  man  eine  Verbindung  von  Chrom- 
oxyd  mit  Gallussäure  durch  Eintragen  von  Chromoxydbydrat  m, 
einer  siedenden  Lösung  derselben ;  die  saure  Reaetion  der  Flüs- 
sigkeit vennindert  sich  nicht,  wenn  mit  dem  Eintragen  desselben 
noch  so  lange  fortgefahren  wird.  Der  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  abfiltrirte,  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschene  Nie* 
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derschla^  löst  sich  beim  Erwarmen  mit  Salzsäure,  ohne  nach 
dem  Erkalten  der  Lösung'  Krystaile  von  Gallus5äm*e  abzuscheiden. 

B.    Gerbsäure    Qt. 

Nach  der  bekannten  Methode  von  Pelouze  wird  Gerbsaure 
rein  erhalten  durch  Behandlung  gestofsener  Galläpfel  mit  Aether, 
woeu  er  sich  eines  verlängerten  Scheidetrichters  bedient^  der  in 
eine  Flasche  fest  eingepafst,  bis  zur  Hälfte  mit  feinem  GalU 
äpfelpulver  angelullt  ist,  welches  mit  gewöhnlichem  Aether 
Übergossen  wird.  Nach  einigen  Stünden  lüftet  man  den  Stöpsel 
und  lafst  die  Flüssigkeit  langsam  abfliefsen.  Es  bilden  sich  bald 
zweiJSchichten ,  wovon  die  obere  leicht  und  dünnflüssig ,  die 
untere  schwer  und  dicklich  ist.  Es  wird  Aether  wiederholt 
nachgegossen,  bis  die  schwerere  Schichte  nicht  mehr  zunimmt* 
Diese  wird  dann  einigemal  mit  Aether  ausgewaschen,  verdunstet 
und  der  Rest  durch  die  I^ftpumpe  oder  durch  gelinde  Wärme 
entfernt,  wobei  die  Gerbsäure  als  schwammiges,  gelbliches,  et- 
was glänzendes  Pulver  zurückbleibt  ^  welches  einen  rein  zusam- 
menziehenden Geschmack  besitzt.  Auf  diese  Weise  werden  35 
bis  40  pC*  erhalten. 

Die  leichtere  Flüssigkeit  enthält  neben  Aether  noch  Was- 
ser, Gallussäure,  wenig  Gerbsäure  und  unbestimmte  Substanzen. 

Diese  Methode  ist  darum  vorzuziehen,  weil  sie  die  Gerb- 
säure nicht  alterirt.  In  den  meisten  Pflanzen  und  Pflanzenstoffen 
ist  sie  stets  von  färbenden  Materien  begleitet,  deren  Trennung, 
sobald  sie  einmal  mit  denselben  in  Auflösung  getreten  ist,  bei«- 
nahe  unmöglich  ist. 

Wird  zur  Darstellung  der  Gerbsäure^  anstatt  des  wassere 
baltigen  Aethers,  wasserfreier  angewendet,  und  werden  die  Gall- 
äpfel ,  um  allen  Wassergehalt  zu  entfernen ,  vorher  möglichst 
getrocknet,   so  wird  nur  eine  geringe  Menge  Gerbsäure  gelöst 

Lieb  ig  stellte  mit  Geiger  gemeinschaftlich  Versuche  über 
die  Darstellung  der  Gerbsäure  nach  Pelouze  (Ein,  «md  ftind 
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dab  sich  hierzu,  anstatt  des  eben  beschriebenen  Verdrangmigfs^ 
apparates,  die  Reai'sche  Presse  mit  grofsem  Vortheil  anwenden 
larst.  Der  ätherische  Auszug-  setzte  sehr  wenig  von  jener  dicken, 
syrupartigen  Masse  ab ;  allein  mit  Zusatz  von  etwas  Wasser  ge- 
schüttelt, bildeten  sich  sogleich  zwei  Schichten  ^  wotou  die  un- 
tere und  schwerere  reine  Gerbsäure  enthält.  Er  folgert  hieraos^ 
dafs  die  Gerbsäure  auch  von  gewöhnlichem  Aether,  den  man 
nicht  mit  Wasser  gesattigt  bat,  aufgelöst  wird,  dafs  aber  Wasser 
der  Auflösung  die  Gerbsäure  entzieht  y  welche  dann ,  selbst  ge« 
trocknet,  sich  nicht  mehr  in  Aelher  auflöst 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  der  Gerbsäure  ^  von 
Berzelius  angegeben,  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  der 
Gerbsäure^  mit  Schwefelsaure  eine  in  schwefelsaurem  Wasser 
unlösliche  Verbindung  zu  bilden.  Eine  warme  concentrirte  Gall- 
fipfelinfusion  wird  mit  wenig  Schwefelsaure  versetzt  und  umge- 
rührt, wobei  sich  ein  geringer  Niederschlag  bildet,  der  die  Sub- 
stanzen umfafst,  wodurch  die  Flüssigkeit  unklar  war.  Die  ab* 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  so  lange  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzt,  als  sie  noch  getrübt  wird.  Der  entstandene  weifse, 
wenig  gelbliche  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit 
mäTsig  verdünnter  Schwefelsäure  ausgeprefst,  in  kaltem  Wasser 
gelöst,  wovon  er  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Trübung  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  aufgenommen  wird;  zu  dieser  setzt  man,  um 
allen  Schwefelsäuregehalt  aus  ihr  zu  entfernen,  in  kleinen  An- 
theilen  so  lange  kohlensaures  Bleioxyd,  bis  kein  Aufbrausen  mehr 
entsteht  und  nach  dem  Macerlren  mit  einem  Ueberschufs  dessel«- 
ben  eine  saure  Auflösung  von  Chlorbarium  nicht  mehr  getrübt 
wird  5  worauf  man  filtrirt  und  in  luftleerem  Räume  verdunstet. 

Andere  Methoden  liefern  die  Gerbsäure  nur  in  mehr  oder 
weniger  unreinem  Zustande» 

Die  Gerbsäare  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche 
Masse;  sie  ist  f eruchlos ,  schmeckt  zusammenziehend  ohne  alle 
BitteilcdC  und  röihet  das  Lackmuspapier  starL     In  vollkommen 
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irocknem  aislaade  erieidel  sie  m  der  Luß  keine  Veränderung, 
Im  Wasser^  gewäudiebem  «nd  absolotem  Alkohol  löst  sie  sich 
mit  Leichtigkeit  auf,  eben  so  in  Aetber  von  0,72  spec.  Gewicht, 
Bdm  Uebergiefsen  der  Gerbsamre  mit  Aether  backt  sie  etwas 
aisamtieB  und  hinteriafst  gewöhrdich  einen  flüssigen  geibbraun^o, 
in  Aelker  unlösÜGhen  Rückstand  von  gefärbter  Gerbsaure,  die 
Sidi  nicht  wieder  in  Wasser  löst. 

Dafs  und  wie  eine  Gerbsäoreiösung  durch  den  Einflvb  der 
Luft  verMndert,  dals  sie  beim  Kochen  mit  concentrirter  AetskaUt 
hmge  uad  eben  so  mit  Schwefelsaure  in  Gallussäure  Hibwgefiihit 
wird,  wurde  schon  bei  der  Gallussäiare  angeführt  Wie  sie  sich 
zu  Leim,  Stärke,  Pflanzenleim,  vegetabilischem  Eiweifs  und  Eisen- 
oxydsahfiea  zu  Chlorwasserstoffsäure,  Phosphorsäure,  Arseniksäure» 
Borsäure,  Schwetekäure  verhält,  bedarf  keiner  Ausfuhrung; 

Die  Abwesenheit  der  Gallussäure  in  der  Gerbsäure  wird 
nach  Pelouze  daran  erkannt,  dafs,  wenn  ein  Stück  roher  Haut 
wit  wenig  Gerbsäurelösuiig  in  Beräiurung  gelassen  wird,  letztere 
mit  Eisenoxydsalzen  keine  Reaction  mehr  erzeugt. 

Eite  AuJBdtfung  der  Gerbsaure  verhall  sich  zu  den  Hydraten 
dar  Thooerde,  des  Uagnestum-,  Kobalt-  und  Nickeloxyds ,  wia 
eine  Lösung  von  Gallussäure. 

Trägt  man  in  ekie  siedende  Lösung  derselben  so  viel  von 
^inem  dier  Hydride  dieser  Oxyde  ein,  dafs  die  saure  Reaction 
der  Lösung  vollkommen  verschwunden  ist,  so  enthält  die  vof 
4em  niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Eisenchlorid  noch 
ftaum  nacbwwbare  Spuren  von  Gerbsäure.  I 

Die  Gerbsäure  wurde  von  Berzelius^  Pelouze  und  Lie« 
|)ig  «ndysrt.    Nach  der  Analyse  dar  beiden  erMeren  eiigieht 

4oh  dia  fwmV : 

C»  Hs  o*         .        . 
und,  nichdam  die  ^ättigungscapaeitat .  dieser  Saure  aus  ilir^r  Blei- 

oi^ydverhinduog  «n^oBuittelt  worden^  wurde  die  Forme)  wl : 

Ci%  Hf  Oll 
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o^ben.  Aber  Liebig  machte  d«^uf  aufmerksam,  dafs  in  allen 
Analysen  der  WassersloflgehaU  zu  grots  ausgefallen  sey,  und 
dafs  anstatt  9  Aequiv«  Wasserstoff  8  Aequiv.  am  nächsten 
mit  dem  Resultate  übereinstimmten ,  welches  er  selbst  bei  der 
Analyse  der  Gerbsäure  erhielt.  Er  fand  diese  Formel  auch 
darin  gerechtfertigt,  weil  sich  hieraus  mit  Leichtigkeit  eridären 
lli&t,  wie  nach  den  von  Pelouze  angestellten  Versuchen  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  Sauerstoffgas  die  Umwandlung  der 
Gerbsatire  in  Gallussäure  geschieht  und  das  Sauerstoffgas  durch 
sein  gleiches  Volumen  Kohlcnsär,e  ersetzt  wird ,  indem  aus  einem 
Atom  Gerbsäure  nach  der  Formel  : 

Ci8    Hg    0i2 

durch  Aufnahme  von  8  Atomen  Sauerstoff  genau  2  Atome  kry- 
stallisirte  Gallussäure  und  4  Atome  Kohlensäure  entstehen;  bei 
der  Annahme  der  Formel  von  Pelouze  : 

Ci8    H9    O12 

aber  1  Aeq.  Wasserstoff  übrig  bleibe^  über  dessen  Verwendung 
man  sich  keine  Rechenschaft  zu  geben  vermag.  Es  entstehen 
demnach  aus  2  Atomen  Gerbsäure  durch  Aufnahme  von  8  At. 
Sauerstoff  2  Atome  krystallisirte  Gallussäure  und  4  Atome  Koh- 
lensäure, nämlich  : 

C„  Hg  Oia  +  8  0  =  2  CC,  H4  0«)  +  4  CO». 

Aus  diesem  Grunde  wurde  die  von  Lieb  ig  angestellte 
Formel  beibehalten. 

Nach  der  Formel  von  Liebig  kann  man  die  Gerbsaure 
betrachten  als  eine  Verbindung  von  6  Atomen  GaUussäure  und 
2  Atomen  trockner  Pyrogallussäure  : 

=  3  CCt,  H,  0«)  =  Cs4  H,4  Os.  =6CC,  H,  O5)  +  2(0.  H,  0.) 

oder^  bei  der  Annahme,  dafs  der  Gerbstoff  1  Atom  Wasser  auf*- 

nehm«!  könne,  resultirte  daraus  Essigsäure  plus  Gallussäure ,  denn 

C,g  H.  0„  +  HO  =  2  CC7  Hs  Os)  +  C4  Hs  0,. 

In  der  Verbindung  der  Gerbsäure  mit  Bleioxyd  finden  sich 
S  Atome  Wasser  der  Gerbsäure,  vertreten  durch  ihre  Aequiva- 
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lente  an  Bletoxyd.     Ihre  Zusammensetzung  wird  demnach  aus- 
gedrückt du-ch  die  Formel  : 

C,8  H,  0»  +  3  HO. 

Gerbsäure  und  Kali 
3  CCie  Hg     OiO  +  2  KO  —  2  HO 

Oder:      ^''''  ^'    ""'^    '^  \lfl 
2  CCii  H&    C9)    +  I  3  HO 


C54  H„  Os4    +      2  KO. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  der  Gerbsäure  mit 
Kalilauge,  so  dafs  erstere  nicht  vollkommen  neutralisirt  wird^  so 
entsteht  anfänglich  ein  weiiser  flockiger  Niederschlag,  der  nach 
und  nach  grau,  zuletzt  grünlich  und  krystallinisch  wird;  dagegen 
bei  einem  Ueberschusse  concentrirter  Kalilösung  löst  er  sich  mit 
rother  Farbe  auf. 

Kohlensaures  Kali  giebt  ebenfalls  mit  überschüssiger  Gerb- 
säure einen  weifsen,  in  überschüssigem  Kali  mit  grünlicher  Farbe 
auflöslichen  Niederschlag,  aus  welcher  Auflösung  sich  allmalig 
ein  schmutzig  grünes  Pulver  ausscheidet. 

Ich  habe  das  gerbsaure  Kali  dargestellt  wie  das  gallussaure, 
nämlich  durch  Eintragen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kalis 
zu  einer  alkoholischen  Losung  der  Gerbsäure^  bis  bei  einem 
Ueberschufs  der  letztern  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkdt 
rothe  Adern  zu  bilden  anfangen.  Es  erscheint  als  weifse,  leichte 
krystallinische  Flocken,  welche  zur  Entfernung  überschüssiger 
Gerbsäure  wiederholt  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden.  Beide 
Lösungen  dürfen  dabei  nicht  in  sehr  concentrirtem ,  sondern  in 
mäCsig  verdünntem  Zustande  angewendet  werden ,  indem  sonst 
das  Salz  eine  sich  gleichzeitig  bildende  harzähnliche,  röthlich 
braune  Materie  enthält,  welche  augenblicklich  entsteht,  wenn 
umgekehrt  die  weingeistfge  Lösung  der  Gerbsäure  zu  der  des 
Aetzkali's  eingetragen  wird. 
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Das  so  erhaltene  gerbsaure  Kali  stelll  unmiUeiber  nach  dem 
Aaswaschen  mit  Alkohol  ein  vollkommen  weifses»  wenig  kry«* 
stallinisches  Pulver,  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  eine  poröse, 
erdartige,  in  Wasser  leicht  und  mit  grünlicher  Farbe  auflosliche 
Masse  dar.  Die  in  der  Warme  bewirkte,  möglichst  concentrirte, 
wassrige  Lösung  scheidet  nach  dem  Erkalten  keine  Krystalle  ab, 
und  wird  durch  Alkohol  theilweise  in  Gestalt  eines  wenig  grünlieh 
gefärbten  krystallinischen  Pulvers  wieder  gefällt.  Wird  die 
wassrige  Lösung  desselben  bei  gelinder  Warme  eingedampft^  so 
s):heidet  sich  nach  und  nach  eine  braune  schmierige  Materie  ab« 

L  0,884  Grm*  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  gaben  durch 
Glühen  0,172  kohlensaures  Kali;  diese  entsprechen  0,11711  Kalium- 
oxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  4457,1* 

II.  0,520  6rm.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,101  kohlen«- 
sanres  Kali;  diese  entsprechen  0,069  Kaliumoxyd.  Hieraus  berech- 
netes Atomgewicht  4445,7. 

I.  0,567  Grm.  derselben  Substanz  gaben  bei  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  0,936  Kohlensäure  und  0,157  Wasser)  dies«  ent^ 
sprechen  :  0,25881  Kohlenstoff  und  0,0174  Wasserstoff. 

IL  0,509  Grm.  derselben  Substanz  gaben  femer,  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  0,837  Kohlensäure  und  0,137  Wasser 5  entsprechend: 
0,23243  Kohleastoff  und  0^152  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von 

berechnet  gefunden 

I.  II. 

54Aeq.  Kohlenstoff    =  4127,598    —    45,954    —    45,645  —  45,664 

22    „    Wasserstoff   =:    274,538    —      3,056    —      3/)68  ^  2,986 

34    „    Sauerstoff      —  3400,000    —    37,855    —    38,052  —  38,08t 

2    ^    Kaltumoxyd  r=:  1179,840    —     13,135    ^    13,235  —  13,269 

'"^  8982,076    —  100,000    -  100,000    —  lOO.OOl' 

Gerbsäure  und  Natron, 
5  (C,s  H,  0,0  +  4  NaO  —  4  HO 

oder    4{C,.  H,  00  +  4JNaO^ 
CCi»  H5  0>)    +     3  HO 

C.0  HwOm    +     4  NaO. 
Das  Verhalten  eiser  wassrigen  concentrirtea  Lösong  von 
Gerbsäure  zu  kohlensaurem  oder  ätzendem  Natron  ist  im  Allge- 
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fMioen  tdaaselbe,  wie  bei  dem  kohlensauren  oder  atzenden  Kali. 
Eine  Anflteiing  von  Gerbsäure  mU  einem  Ueberschufs  Ton  kob- 
lenstorem  Natron  versetzt,  giebt  Anfangs  eine  gelbliche  Flussig- 
keilt  welche  durch  Stehen  an  der  Luft  grün  wird  und  einen 
grönUch  gelben,  wenig  krystallinischen  Niederschlag  abscheideL 
Um  eine  Verbindung  der  Gerbsäure  in  vollkommen  reinen^ 
Zustande  von  stets  gleicher  Constitution  zu  erhalten,  wurde  das- 
selbe Verfahren  beibehalten ,  wie  bei  der  Darstellung  des  gerb- 
sauren  Kalis.  Die  hierbei  zu  beobachtenden  Vorsichtsmafsregeln 
bleiben  dieselben.  Die  Lösung  der  Gerbsaure  und  des  ätzen* 
den  Natrons  in  80  pC.  balligem  Alkohol  därfen  nicht  zu  con- 
centrirt  seyn«  Sind  sie  zu  concentrirt  oder  wendet  man  zur 
Auflosung  beider  absoluten  Alkohol  an,  so  erhält  man  in  der 
Regel  eine  rothbraune,  schmierige  Materie^  die  dem  Natronsalze 
beigemengt  ist,  welche  man  aber,  wenn  sie  sich  erzeugt  haben 
sollte,  leicht  von  letzterem  durch  Zusatz  von  etwas  wenigem  Was- 
ser trennen  kann,  wodurch  sich  ihre  einzelnen  Theilchen,  indem 
sie  das  Wasser  anziehen,  zu  einer  klebrigen,  harzähnlichen  Sub- 
stanz vereinigen,  welche  zu  Boden  sinkt,  oder  an  den  Wan- 
dungen des  Gefafses  festklebt,  wahrend  das  in  der  Flüssigkeit 
schwimmende  reine  Natronsalz  abgegossen  werden  kann.  Ebenso 
ist  es  nöthig,  wenn  man  das  Auflösen  der  Gerbsaure  und  des 
Natrons  in  der  Wärme  vorgenommen,  die  Losungen  vor  dem 
Vermischen  vollkommen  erkalten  zu  hissen,  weil  sonst  auch  häufig 
die  Bildung  jener  harzähnlichen  Materie  hervorgerufen  wird. 
Versucht  man  dasselbe  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  von 
allem  adhärirenden  Alkohol  zu  befreien,  so  wird  es  schmierig, 
harzähnKcb  und  klebt  an  dem  Papiere  so  fest  an^  dafs  man  es 
nicht  leicht  ohne  Verunreinigung  wieder  davon  trennen  kann. 
Das  Austrocknen  an  der  Luft  geschieht  sehr  allmälig,  und  es 
ttberaeht  sich  das  Salz  dabei  mit  einer  grünen  Farbe.  Am 
besten  tiocknet  man  es  daher  im  Wasserbade,^  wobei  es  als  eine 
leichte,  poröse,  erdartige,  schwachgelbUch  gefärbte  Mas90  zu« 
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rückbleibt,  welche  zerrieben  ein  vollkonmien  weifses  Polver 
liefert  Die  so  getrocknete  Verbindung  wurde  zur  Analyse  Yer* 
wendet.  Uebergiefst  man  dieselbe  mit  wenig  Wasser,  so  klebt 
sie  zu  einer  gummiartigen  Masse  zusammen;  beim  Erfaitzen 
bleibt  die  Flüssigkeit  trüb,  und  erst  bei  ziemlich  starker  Ver*. 
dünnung  wird  sie  vollkommen  klar  und  durchsichtig,  hat  eine  ln*aune 
Farbe  und  besitzt  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  nach 
dem  Erkalten  trübt  sie  sich  allmälig  wieder  und  wird  milchig. 
Die  möglichst  concenlrirte  wässrige  Auflösung  hinterläfst  nach 
dem  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  das  Salz  in  Form  einer 
den  Boden  des  Gefäfses  bedeckenden  braunen  Haut  von  ginn* 
merartiger  Beschaffenheit,  die  sich  als  kleine  Blättchen  ablöst, 
deren  concentrirte  Auflösung  sich  ebenfalls  nach  deni  Erkalten 
trübt  und  milchig  wird. 

I.     1,026   Grm.  der   bei    100®  C.   getrockneten  Substanz  gaben  durch 

Glühen  0,188  kohlensaures  Natron;  diese  entsprechen  :  0,11012  Na- 
trinmoxyd.     Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  3642,0. 

II*  0,904  Gmi*  derselben  Substanz  gaben  durch  GltUien  0,154  kohlen- 
saures Natron;  diese  entsprechen  :  0,0902  Natriuinoxyd.  Hieraus 
berechnetes  Atomgewicht :  3971,6. 

lU«  0,980  Grm.  derselben  Substahz  gaben  durch  Glühen  0,180  kohlen- 
saures Natron  5  diese  entsprechen  :  0,105  Natriumoxyd.  Hieraus  be- 
rechnetes Atomgewicht  :  3648,4. 

L  0,522  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbrom- 
saurem  Bleioxyd  0,895  Kohlensäure  und  0,157  Wasser;  entsprechend: 
0,24747  Kohlensloff  und  0,0174  Wasserstoff. 

II.  0,552  Grm  ffaben  ferner  0,934  Kohlensäure  und  0,173  Wasser; 
diese  entsprechen  0,25825  Kohlenstoff  und  0,0192  Wasserstoff. 

in.  0,526  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxvd  verbrannt  0,906  Koh* 
lensäure  und  0,163  Wasser;  diese  entsprecnen  :  0,25051  Kohlenstoff 
und  0,0181  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von 

berechnet  :  gefunden  :    

I."*'        il.  HL 

90  Aeq.  Kohlenstoff    n=  6879,330    47,469    47,408    46,784    47,625 

36    „      Wasserstoff    =:    449,244      3,098  '    3,333      3,134      3,44l 

56    „      Sauerstoff      =  5600,000    38,644    38,527    40,105    37,97! 

4    „      Natron  =r  1563,600    10,789    10,732      9,977    10,963 

14492,174  100,000  100,000  100,000  100,000. 

entsprechend  obiger  Formel 
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Oefbe&itre  tmd  Ammoniak. 
2  CC„  H,  On)  +  AdH,  0  —  3  HO. 

^^*^'^-    Cu  H,  0.  +  3  HO 


Cse  Hl,  OaiH-  N. 

Wird  eine  Auflösung  der  Gerbsäure  in  Wasser  nicht  ganz 
vollständig  mit  Ammoniak  neutralisirt,  so  whalt  man  eine  gelb- 
rothe  Flüssigkeit,  welche  durch  längeres  Stehen  an  der  Luft  eine 
grünliche  Färbun'g  annimmt;  bei  einem  Ueberschufs  von  Ammo- 
niak tritt  sogleich  eine  dunkehrothe  Färbung  ein,  wenn  beide 
Lösungen  concentrirt  smd.  Kohlensaures  Ammoniak  im  lieber- 
Schüsse  bewirkt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  augenblicklich 
wieder  verschwindet ;  nach  längerem  Stehen  oder  Schütteln  frübt 
sich  die  FIuMigkeit,  wird  rothbraun  und  scheidet  leichte,  weifse 
Flocken  ab. 

Die  Darstellung  einer  Verbindung  der  Gerbsäure  mit  Am«- 
moniak  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  der  Gallussäure 
mit  Ammoniak,  nämlich  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
eine  Lösung  der  Gerbsäure  in  absolutem  Alkohol,  nach  deren 
Sättigung  sich  das  gerbsaure  Ammoniak  in  feinen  weifsen 
Flocken  abscheidet,  bei  allzustarker  Concentration  als  weifse, 
harzartige  Materie  erhalten  wird ,  die  sich  nach  üflerm  lieber- 
giefsen  mit  absolutem  Alkohol  bröckeln  und  pulvern  läfst ,  — 
und  endlich  nach  dem  Trocknen  zwischen  Löschpapier  und 
hierauf  neben  Schwefelsäure  als  eine  schwach  bräunlich  gefärbte 
harzähnliche  Materie  erhalten  wird ,  welche  sich  mit  grofser 
Leichtigkeit  in  Wasser  auflöst  —  wefshalb  diese  Verbindung 
bei  Anwendung  von  wasserhaltigem  Alkohol  in  Gestalt  ölartiger 
Tropfen  sich  ausscheidet. 

L  0,513  Grm.  der  neben  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gaben 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,960  Kohlensäure  und  0,216 
yi turnet;  dkte  etttsprechen  :  0,25742  Kohlenstoff  md  0/)23  Wasfer*- 
Stoff«  . 
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IL  0,495  Gnn*  derselben  Sültotun  gabeft  ferner  0.931  KoUensfture  und 
0;209  Wasser;  diese  entsprechea  :  0,25742  Kohlenstoff  und  0,0232 
Wasserstoff. 
I.  0,615  Grm.  derselben  Substanz  gaben  nach  der  Methode  von  Dumas 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
17  CG.  Stickstoff  bei  329  LinieH  Barometerstand  und  18<»  C.  Tem- 
peratur. 

Die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  18«  G.  beträgt  6'  8'^  Obige 
17  GG.  Stickstoff  entsprechen  bei  einer  Temperatur  von  0®  C.  und  336 
Linien  Barometerstand  =  15,296  GG«  und  wiegen  0,019274  Grm. 
IL  0,651  Grm.  derselben  Substanz  gaben  femer  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  nach  demselben  Verfahren  20  GG.  Sackstoff  bei  331  Li- 
nien Barometerstand  und  17^  G.  Temperatur« 

Die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  IT"  G.  =  6',4. 

20  CC,  Stickstoff  bei  331''  B.  und  17«  G.  sind  bei  0«  G.  und 
336"  B.  zz  18,192  GG.,  diese  wiegen  0,022922« 

Hieraus  crgiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  :  gefunden  ; 

36  Aeq.  Kohlenstoff    =  51,521  — 

17    „  Wasserstoff  rz    3,972  — 

22    „  Sauerstoff     —  41,193  — 

1     „  Stickstoff      =    3,314  — 

100,000    —    5340,911     —  100,000    —  100,000 

entsprechend  obiger  Formel. 

Gerbsäure  und  Baryt, 

Wird  eine  Lösung  von  Gerbsäure  mit  Barytwasser  versetzt, 
so  entsieht  ein  weifser  Niederschlag,  der  bei  überschüssiger 
Gerbsäure  sich  wieder  auflöst,  bei  überschüssigem  Barytwasser 
dagegen  verbleibt,  und  nach  einigem  Stehen  an  der  Luft  eine 
grüne  Färbung  annimmt,  die  während  des  Auswaschens  die 
ganze  Masse  durchdringt.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall,  wenn  maa 
dem  Sättigungspunkte  der  Säure  so  nahe  als  möglich  kommt^ 
und  einen  Ueberschufs  von  Barytwasser  vermeidet.  Wird  ein 
gerbsaures  Alkali  mit  Cblorbarium  versetzt,  so  entsteht  ein  star- 
ker, voilkommen  weifser  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  an 
der  Lufl  keine  weitere  Veränderung  erfährt.  Trägt  man  in  eine 


L 

II. 

2751,732  — 

51,742 

—  52,000 

212,143  — 

4,483 

-^   4,460 

2200,000 

40,640 

—  40,019 

177,036  — 

3,134 

—   3,521 
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fljddende  Lösong  der  Gerbsinre  frisch  geCUlten  kohknaunA 
Baryt  dn,  so  erfolgC  ein  Aufbrausen,  die  filtrirte  FlässigkeU  ist 
0ebwacb  braun  gefärbt;  walirend  dem  Abdaanpfen  bis  zur  mög«- 
Kebsten  Concentration  scheidet  sich  aus  ihr  nichts  ab ;  nach  dem 
Erkalten  schlägt  sich  ein  vollkommen  weifses  Pulver ,  jedoch 
mir  in  geringer  Menge  nieder.  Die  möglichst  concentrirle  Anf- 
Ksong  wird  durch  Alkohol  gefüllt  Kocht  man  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Baryt  mit  einer  concoitrirten  Losung  der  Gerbsäure, 
so  entsteht,  sdbst  beim  Eindampfen  der  Fiössigkeit  bis  zur 
Syn^Miccmsistenz,  keine  Aeaction. 

•) 

4  CC,g  Hg  0,0  +  3  BaO. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  auf  dem  Wege  doppel- 
ter Wahlverwandtschaft  wurde  eine  Aufik)sung  von  gerbsaurem 
Natron  mit  Chlorbariom  vermischt  Es  entsteht  ein  weifser, 
leichter,  flockiger  Niederschbg,  welcher  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht,  in  kochendem  in  geringer  Menge  löslich  ist  Beim 
fortgesetzten  Auswaschen  nimmt  diese  Verbindung  eine  äufserst 
schwach  röthliche  Farbe  an;  getrocknet  stellt  sie  ein  leichtes, 
feines,  schwach  röthlich  gefärbtes  Pulver  dar. 

0,564  Gm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Verbindung  gaben  darch 
Glühen  0,151  kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen  0,11716  Ba- 
riumoiyd«    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  :  4606« 

0,494  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Bleiozyd  0,720  Kohlensäure  und  0,125  Wasser,  Diese  ent- 
sprechen 0,19906  Kohlenstoff  und  0,0138  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  :  gefunden  : 

72  Aeq.   Kohlenstotf  5503,452    —    40,545  —     40,299 

32    „      Wasserstoff  399,328    —      2,941  —      2,809 

48    „      Sauerstoff  4800,000    —    35,365  -^    36,121 

3    „      Baryt 2870,640    —    21,149  >-    20,771 

13373)420    —  100,000    -^  100,000. 
b. 

3  CC,s  Hg  0,0  +  4  BaO. 
.Tragt  man  in  eine  kochende  Auflösung  von  Gerfosdnre  so 
litiige  frii^ge&llten  kohlensauren  Baryt  ein ,  als  noch  ein  Auf^ 
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:bnii0e&  erfolgt,  so  erhiOt  man  nteh  dem  Abfiltriren  des  ober'- 
schössig  zugesetzten  kohleßsaaren  Baryls  eine  schwach  braua 
gefärbte  Flüssigkeit^  welche  freie  Gerbsäure  und  Baryt  in  zien»- 
licher  Menge  enthalt  Sie  lä&t  sieh  zur  inögiicfasten  Coneoitim* 
tioit  eindampf^i,  ohne.dafs  sich  hieii)et  etwas  abscheidet;  nach 
vöUigem  Erkaken  iafst  ^ie  aber  einen  geringen  Theil  weiber 
Flodcen  fallen.  Die  durch  Abdampfen  möglichst  concenirirte 
Auflösung  wurde  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  wobei  sich  ein 
¥ollk(mimen  weifses^  leichtes,  zartes  Pulver  in  reichlicher  Menge 
abschied,  das,  um  alle  überschussige  Gerbsäure  zu  entfernen, 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgewaschen  wurde ,  und  sich  beim 
Trocknen  etwas  braun  färbt. 

0,66t  Grm«  der  bei  100®  C.  getrockaeten  Substans  gaben  durdi Glühen 
0,275  kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen  0,2133  Bariumoxyd. 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  3969^4. 

0,599  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,695  Kohlensäure  und  0,115  Wasser;  entsprechend 
0,1921  Kohlenstoff  und  0,0127  Wasserstoff. 

.    Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammenselzung  von  : 

berechnet  :  gefunden  : 

54  Aeq.  Kohlenstoff    4127,598    —    34,818  —    34,365 

24    „      Wasserstoff      299,496    —      2,526  —      2,271 

36    „      Sauerstoff       3600,000    —     30,369  —    31,141 

4    „      Baryt  3827,520    —    32,287  —    32,223 

"  11854,614    —  100,000    —  100,000        " 

entsprechend  obiger  Formel. 

Gerbsäure  und  Bleioxyd, 

C,8  Hs  Oo  +  3  PbO. 
Nach  Lieb  ig  erhält  man  diese  Verbindung^  wenn  man  eine 
Auflösung  von  reiner  Gerbsäure  in  eine  kochende  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  giefst,  in  der  Art,  dafs  ein  Theil  des 
letzlern  im  Ueberschufs  bleibt,  und  die  abfillrirte  Flüssigkeit 
durch  Gerbsäurelösung  noch  weiter  gefällt  wird.  Es  bildet  sich 
ein  gelblicher,  pulveriger  Niederschlag.  Man  ist  sicher,  ihn  voll- 
kommen rein  und  stets  von  constanter  Zusammensetzung  zu 
erhalten  >  wenn  man  ilm  eine  Viertelslunde  in   der  Flüssigkeit, 
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welche  viel  Bieioxyd,  allein  auch  einen  Uebersdmb  von  Eni;* 
süure  enthält^  kochen  larst.  Dieses  Salz  ist  so  wenig  löslich, 
dafs  das  zaietzt  daron  abfliefsende  Waschwasser  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  mehr  getrübt  wird.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator  getrocknet,  ist  dieser  Niederschhig  gelblich ;  bei  iOO*  C. 
getrocknet,  ist  er  weif^graa  (Liebig). 

Die  Analyse^^desselben  giebt  64  pC.  Bleioxyd  nnd  21  pC. 
Kohlenstoff,  was  irat  obiger  Formel  vollkommen  übereinstimmt 
(Liebig}« 

Berzelias  stellte  aufserdem  noch  ein  Bleisalz  dar,  welches 
34,21  pC.  Heioxyd  enthält ,  welcheif  sich  ausdrücken  Ifflst  durch 
die  Formel  : 

2(C,.H5  0O+  |4H(?+aq- 

Oder  :     CC,s  H*  0,)  +  j^^^J^  +  Vi  aq. 

Hierin  bildet  die  'Gallussäure  eine  vollkommen  ähnliche  Ver- 
bindung. 

GerbsBures Eisenoxyd  und  Anlimonoxyd  sind  von  Pelouze 
analysirt  worden;  ersteres  ist  nach  der  Formel  : 

3  CC,s  Hs  0|0  +  Fe»  0,. 
letzteres  nach  der  Formel  : 

3  (C|,  H,  Ol,)  +  Sb,  0, 
zusammengesetzt 

Wirkung  des  KaUs  auf  die  Gerbsäure  unter  Lufdsuirilt. 

Trägt  man  in  eine  mäfsig  verdünnte  Kalilauge  so  viel 
trockner  Gerbsäure  ein ,  als  sich  darin  ohne  Anwendung  von 
Wärme  auflöst,  während  die  FMssigkeit  dabei  noch  stark  alkalisch 
reagirt  und  schmeckt,  und  setzt  diese  Lösung  in  einem  geräu- 
migen GefÜfse  d«tti* Einflüsse  der  Luft  aus,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeil  goldgelb,  und  wird  sehr  bald  von  eineY  Masse  roth- 
brauner Adern  durchzogen,  fortwährend  dimkier  and  zuletz 
bhitroth;   mid    es    kommt  enditeh  nach  drei-  bis  viertägigem 

Annal.  d.  Cbemi«  u.  Pharm.  Lill.  Bd.  3.  Hffft.  24 
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«iebeB  ein  Zeilpimkt,  hei  wckhem  sie  so  dunkelMh  gefärbt  ift, 
dafs  sie  last  undurchsichtig  erscheint. 

fällt  man  sie  jetat  mit  essigsaurem  Bleioxyd ,  so  entslebt 
du  Ziegelroiher  Niederschlag,  aus  welchem  bei  Behandtang  rah 
Essfgsiure  unter  starkem  Anfbraufsen  Kohlensaure  ai^gelriebeii 
wird,  wobei  der  Niederschlag  eine  schön  carminrolhe  FaAe  an* 
nimmt;  übersättigt  man  die  von  demselben  abfiltrirte  essigsaure 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak ,  so  fäHt  gerbsanres  Bleiaxyd  nieder, 
dessen  Gerbsäure  sich  also  dem  Einflufs  des  Kalis  enlBogen 
hatte ,  welches  Cgerbsaure  Bleioxyd)  gleichzeitig  in  dem  Nieder- 
schlage enthalten  war  Qiid  *bei  der  BehancHung  desseibea  nil 
Essigsäure  aufgelöst  wurde. 

Um  diesen  rothen  Bleioxydniederschlag  in  möglichst  reinem 
Zustande  und  von  allem  gerbsaurera  Bleioxyd  vollkommen  be- 
freit zu  erhalten,  wurde  er  zu  wiederholten  Malen  mit  Essig- 
l^ure  ausgewaschen  und  zuletzt  so  oti  mit  verdünnter  £ss^säure 
gekocht,  bis  die  abtiltrirte  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ammoni«}^ 
keinen  Gehalt  an  gerbsaurem  Bleioxyd  mehr  zu  erkennen  gab. 

Erhitzt  man  diese  Verbindung  mit  concenkirier  Essigsäure 
zum  Sieden,  so  löst  sich  eine  geringe  Menge  darin  auf;  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  schwach  röihlich  geförbt,  und  läfst  auf 
Zusatz  von  Ammoniak:  ein<3n  flockigen,  gelblichrolh  gefärbten 
Präcipitat  fallen«  In  diesem  rothen  ßleisalze  ist  also  die  dun^b 
den  Einflufs  des  Kalis  unter  Mitwirkung  der  Luft  aus  der  Gerb- 
säure entstandene,  neue  Materie  anBieioxyd  gebunden  enthalten, 
welches  Bleisalz  nach  dem  Trocknen  ein  ziegelrotbes  Pulver  dar- 
stellt und  beim  Befeuchten  mit  Wasser  fast  carminrotfa  wird« 
Welche  Veränderung  die  Gerbsäure  hierbd  eriitten  hat,  geht 
aus  nachstehenden  Analysen  hervor. 

I.  0,844  Grm*  der  bei  100®  C.  getrockneten  SnbiMmaf. gaben  darch  Be« 
handeln  mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  0,730  schwefelsaures  Blei«« 
oxyd;  [diese  entsprechen  0,5370  Bleioxyd«  Hieraus  berechnetes 
At<»ii^>viol^  2191,7. 

IL  Q,786  Crnn«  decaelben  $^s^nz  gaben  eNnfo  behandelt  Ci>679  schtren 
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f(Bbw>ci  BlMiy^  diene  ent^wedM  0,48049  Bkwiyd.    ÜMmif  .b»* 

recbnetei  Atomgewicht  2194,4. 

I.  0,791  Giro,  dersellien    Substant  gaben  beim  Terbrenn«!!  mit  cfarom- 
Murem  Bleioxvd  0,504  KohlciiAfiure  mid  Ofißd  Waner;  diete  en^ 

sprechen  0,13936  Kohlenstoff  und  0,0068  Wasserstoff» 

II.  0,745  6rm.  derselben  SnbsUnz  gaben  femer  mit  ehromsanrem  Blei« 
Qcyd  Terbrannt  0,473  Kohlensäure  und  0,062  WMser}  dwfe  ent- 
sprechen 0,13078  Kohlenstoff  und  0,0068  Wasserstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  von  : 

berechnet  :  gefunden  : 

'    I.*^  ^  "IL    * 
15  Aeq.  Kohlenstoff    1146,555    —    17,659    —     17,618    -*    17,5§7 

5    „     Wasserstoff      62,395    -       0,961     —      0,960    —      0,912 
II     „      Sauerstoff     1100,000    —     16,944    —     17,797    —    17,973 

3    „      Blcioxyd      4183,500    —    64,436    —    63,625    ■-    63,548 

6492,450     —  100,000    —  100,000    —  100,000* 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
mit  der  Zusammensetzung  des  gerbsauren  ßleioxyds ,  so  ergiebt 
sich,  dafs  dieselbe  drei  Atome  KohlenslofT  weniger  und  zwei 
Atome  Sauerstoff  mehr^  auf  dieselbe  Menge  Bleioxyd,  enthalt 

Ein  Atom  Gerbsäure  mufs  also,  um  in  diese  neue  Verbin- 
dung umgewandelt  zu  werden,  acht  Atome  Sauerstoff  aus  der 
Luft  aufnehmen,  wovon  sechs  Atome  dazu  verwendet  werden, 
um  mit  drei  Atomen  Kohlenstoff  der  Gerbsäure  drei  Atome 
Kohlensäure  zu  bilden,  welche  beim  Behandeln  der  Gerbsäure 
mit  Kali  sich  mit  lelzterm  zu  kohlensaurem  Kali  verbinden;  die 
übrigen  zwei  Atome  Sauerstoff  treten  in  die  Elemente  der  an 
Kohlenstoff  ärmer  gewordenen  Gerbsäure  ein ,  und  bilden  eine 
neue  Säure,  welche  die  Fähigkeit  hat^  sich  wie  die  Gerbsäure 
mit  drei  Atomen  Bleioxyd  zu  verbinden ,  also  vorderhand  ab 
eine  dreibasische  Säure  betrachtet  werden  dürfte ,  welche  nach 

der  Formel  ; 

C,5  H5  0,,  +  3  HO  oder 
C,s  Hs  0,4 

zttsammenge$etzt  wäre ;  ^  die  ich  mit  den  Namon  femnoxifU 

säure  bezeichne.   ' 

Dttftf  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  dieser  £in#ifkitiigf  Ae$ 

{falls  aaf  <fie  Gerbsäure  lien  gröfsten  Anlheil  liit,  iwtorHagt  keii- 
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nein  Zweifel.  Stellt  man  nämlieh  diesen  Versneii  in  emem  Pro- 
bierröhrchen an ,  und  setzt  zu  überschüssigem  ^  Aetzkali  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  Gerbsaure ,  so  kann  man  aufs  Deot- 
'lichste  beobachten^  dafs  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  von 
ihrer  Oberfläche  aiis  beginnt;  schliefst  man,  nach  dem  Vermi- 
schen dieser  beiden  Flüssigkeiten,  sogleich  die  Lufl  vollkommen 
ab,  so  steigert  sich  ihre  kaum  gelbiichrothe  Farbe  nicht  im  Ge- 
rinj^en,  wird  aber  bei  Luflzutritt  fortwährend  intensiver,  so  dafs 
die  Flüssigkeit,  wenn  sie  concentrirt  ist^  fast  undurchsichtig  wird. 
Dafs  ferner  gleichzeitig  Kohlensäure  gebildet  wird,  beweist  aufser 
dem  durch  die  Analyse  erhaltenen  Minus  an  KohtenslofT  die  freie 
Entwickelung  der  Kohlensäure  aus  dem  erhaltenen  Bleinieder- 
schlage beim  Behandeln  desselben  mit  Essigsaure. 

Digerirt  man  diesen  rothen  Bleioxydniederschlag  mit  Alko- 
hol und-  so  viel  Schwefelsäure,  dafs  ein  Theil  dieser  Verbindung 
anzerlegt  zurückbleibt,  so  erhält  man  eine  dunkclbraunroth  ge- 
färbte Flüssigkeit,  welche  die  an  das  Bleioxyd  gebunden  gewe- 
sene Säure  in  Auflösung  enthält,  welche  stark  sauer  schmeckt, 
nach  dem  Verdampfen  im  Wasserbade  als  rolhe,  syrupartige, 
nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit  zurückbleibt  und ,  zur  vollkom- 
menen Trockene  abgedampft,  eine  saure  braunrothe  Materie  hin- 
terläfst,  deren  Untersuchung  ich  mir  noch  weiter  vorbehalte. 

Eine  noch  weitere  Veränderung  erleidet  die  Gerbsäure  bei 
überschüssigem  Kali  in  der  Siedhitze  unter  Luflzutritt. 

Es  wurde  bei  der  Gallussäure  erwähnt^  dafs  man  durch 
Kochen  der  Gerbsäure  mit  überschüssigem  Kali,  eine  der  ange- 
wandten Quantität  Gerbsäure  nahe  entsprechende  Quantität  Gal- 
lussäure erhält,  wenn  man,  sobald  man  bei  dem  Eintragen  der 
Gerbsäure  zur  überschüssig  siedenden  Kalilauge  keine  Reaction 
mehr  bemerkt^  da&  Sieden  der  Flüssigkeit  unterbricht  Lafst 
man  aber  die  Flüssigkeit  über  diesen  Zeitpunkt  hkiaiis  noch  län* 
ger  fortaieden^  etwa  2  —  3  Stunden  lang  unter  zu weiUgem  Er- 
satz des  verdunstenden  Wassers,  so  whrd  dieselbe  z^iti  braun- 
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schwarz  und  scheidet  nach  Uebersitli^ngf  mit  Bssigsivre  keine 
Spur  von  krystallisirter  Gallussäure  mehr  ab ;  isrst  dagegen  mit 
Salzsaure  ubersaUigt,  einen  bräunlich  schwarzen  Niederschlag 
fallen,  ähnlich  der  Humin-  oder  Ulminsaure ,  wekher  aber  nicht 
mehr  erscheint,  wenn  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  längere  Zeit 
stehen  bleibt 

Fallt  man  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd^  so  entsteht 
ein  ähnlicher  Niederschlag. 

Um  die  Veränderung  zu  erfahren ,  welche  die  Gerbsäure 
nach  ihrer  Umbildung  in  Gallussäure  in  diesem  Fall  noch  weiter 
erßihrt,  wurde  auch  hier  die  Bleiverbindung  dieser  schwarzen 
Materie  dargestellt ,  und  zur  Reinerhaltung  derselben ,  Gerbsäure 
in  siedende  Kalilösung  von  1^27  speciGsches  Gewicht  bis  zum 
Ausbleiben  des  Aufschäuraens  eingetragen ;  das  Sieden  bei  einem 
Ueberschusse  von  Kali  noch  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  kleine 
Probe,  mit  Essigsäure  übersättigt,  nach  dem  Erkalten  vollkommen 
klar  bleibt  und  keine  Krystalle  von  gefärbter  Gallussäure  mehr 
abscheidet;  inzwischen  zuweilen  das  verdunstete  Wasser  ersetzt 
und,  wenn  ihr  laugenhafter  Geschmack  sich  zum  Theil  ver- 
mindert hatte,  von  neuem  eine  kleine  Portion  Kalilauge  hinzu- 
gegeben, nun  mit  Essigsaure  übersättigt,  wobei  man  ein  starkes 
Aufbrausen  und  Entwickeln  von  Kohlensäure  beobachtet  Die 
mit  Essigsäure  übersättigte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  braunschwarze  Rückstand,  wel- 
cher also  eine  Verbindung  dieser  durch  den  Einflufs  des  Kalis 
auf  die  Gerbsäure  entstandenen,  schwarzen  Verbindung  mit  Kali 
ist,  so  oft  mit  gewöhnlichem  Alkohol  behandelt,  bis  alles  essig- 
aaure  Kali  und  etwa  unzersetzt  gebliebene  Gallussäure  entfernt 
war,  alsdann  in  Wasser  gelöst ,  die  fiitrirte  Lösung  mit  freier 
Essigsäure  versetzt  und  mit  überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt  Es  entsteht  ein  schwarzbrauner  Miederschlag,  welcher 
getrocknet  ein  feines  Pulver  darstellt 
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t  OßSß  Gm«  der  bei  400*  C  getrockneieii  Substaois  gaben  0,680  schw©- 
fckiiares  Bleioxyd;  diese  entsprechen  0,5002  Bleioxyd.  Hieraus  be- 
rechnetes Atomgewicht  :  2330,5. 

II.  0,828  Grm.  derselben  Sabstanz  gaben  0,677  schwefelsaures  Blei- 
oxyd; diese  entsprechen  0,49802  Bietoxyd.  Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht  :  2318,4. 

I.  0,807  Grm.  derselben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chroni- 
saureni  Bleioxyd  0,677  Kohlensäure  und  0,101  Wasser;  diese  ent- 
sprechen 0,187195  Kohlenstoff  und  0,0112  Wasserstoff. 

IL  0,807  Grm.  gaben  ferner  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd 0,674  Kohlensäure  und  0,094  Wasser;  diese  entsprechen  0,18636 
Kohlenstoff  und  0,0104  Wasserstoff. 

Hierdits  ergiebt  sich  die  Zusammensetzungr  von  : 

berechnet  gefonden 

T^  ^  ""    IL    ^ 

i4Aeq.  Kohlenstoff       1070,118    —    23,217    —    23,196    -    23,093 

4    r  Wasserstoff  49,916    -      1,083    -      1,387    ~      1,288 

7     »     Sauerstoff  700,000    —     15,189    —     15,562    —     15,471 

2    n    Bleioxyd  2789,000    -    60,511     —    59,835    -    60,147 

"  4609,034    —  100,000    —  100,000    —  100,000. 

Durch  die  weitere  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Gerbsäure 
io  der  Siedhilze ,  und  da  diese  zuerst  in  Gallussäure  übergeführt 
wird,  also  durch  die  weitere  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Gal- 
hissäure  in  der  Siedhitze^  entsteht  demnach  wieder  eine  andere 
Säure,  welche  di6  Fähigkeit  hat,  sich  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  zu 
vereinigen  und  vorderhand  als  eine  zweibasische  betrachtet  wer- 
den dürfte,  die,  wenn  man  die  Aequivalente  des  Bleioxyds  durch 
seine  Aequivalente  an  Wasser  ersetzt,  nach  der  Formel  : 

C,4  H4  0,  +  2  HO  oder  : 

zusammengesetzt  wäre ,  die  ich  mit  dem  Namen  »TannomelMi- 
i^urect  bezeichnen  will.  # 

Vergteicht  n»h  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Tann- 
bxylsäure  mit  der  der  wasserfceien  Tannomelansfiure,  so  ergiebt 
ergi^tyt  sich,  dafs  3  Atome  der  erstem  unter  Aufnahme  voh 
^2  Atomen  Sauerstoff  aus  der  Luft  in  2  Atome  der  letzten 
umgewandelt  werden ,  wobei  sieb  7  Atome  Wasser  und  17  At. 
Kohlensäure  abscheiden. 


V 
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C45  Hj5  Oss  s:  3  Aeq.  Tannoxylsiurc 

Osi        aus  der  Luft  aafgetioinmen. 

C45   H|5  Oss 

C28  Hs    O41  =  2  Aeq.  Tannomelansaure 

C,7  H,    0,4        entsprechend 
=  C,,  Os4  SS'  i7  Aeq.  Kohlensäure 

fl,    O7    =    7      5j    Wasser. 

« 

Es  wurde  bei  der  Darstellung  des  tannnoxylsauren  Blei-^ 
oxyds  erwähnt,  dafs  die  Bildung  dieser  Säure  durch  biofsesr 
Stehenlassen  der  Gerbsaure  mit  überschässigem  Kali  an  der  Luft 
Slatt  findet;  bei  der  DarsteUong  des  tannomelansauren  Bleioxyds 
aber  wurde  angeführt,  dafs  die  Tannomelansaure  entstehe^  weM 
diese  FUtoigkeit  iber  den  Zeitpunkt,  wo  die  Gerbsäure  in  Gal- 
iB^ütre  äborgdulurt  sey,  noch  langer  im  Sieden  erhalten  wird, 
woraus  gefolgert  werden  mufs,  dafs  die  Tannoxylsaure  als  ein 
weiteres,  und  die  Timnomelansäure  iils  letztes  Zersetzungspro- 
du<^  der  Gerbsäure  zu  betrachten  ist.  Denn  erhitzt  man  die 
durch  längeres  Stehenlassen  der  Gerbsäure  mit  Kalilauge  an  der 
Luft  erhaltene  Flüssigkeit ,  welche  also  zum  gröfslen  Theile  als 
tannoxylsagres  Kali  zu  betrachten  ist,  zum  Sieden,  und  erhält  sie 
darin  so  lang,  bis  das  hcRige  Aufschäumen  derselben  vorilBer 
ist,  so  erhält  man  beim  Uebersättigen  mil  Essigsäure  oder  Salz- 
säure  nach  dem  Erkalten  krystalüsirte  Gallussäure;  setzt  man 
hingegen  das  Sieden  der  Flüssigkeit  über  diesen  Zeitpunkt  hinaus 
länger  fort,  so  erhält  man  beim  Uebersättigen  derselben  mit  einer 
Säure  die  Tannomelansaure. 

Vergleicht  man  ferner  die  Zusammensetzung  der  wasser*» 
freien  Tannomehmsäure  mit  der  der  wasserfreien  Gallussäure, 
so  findet  man ,  dafs  3  Atome  der  erstem  unter  Aufnahme  von 
1  Atom  Wasser  und  11  Atomen  SauerstoiT  aus  der  Luft,  bei 
gleichzeitiger  Bildung  von  7  Atomen  Kohlensäure,  in  1  Atom 
der  letfitern«  übergeführt  werden  : 
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Cai  Hs  O9  =  3  At  Gallussäure 
H    0    =  1    »  Wasser 

Oll  aus  der  Luft  aufgenominen 

Cji  H4  Oll 

Ci4  H4  O7    =1  At.  Tannomelansaure 

C,  Oi4  =  7    T?  Kohlensäure. 

Um  einen  leichtern  Ueberblick  zu  gewinnen,  welche  Ver* 
anderung  die  Gerbsäure  erfahrt^  um  in  Tannoxylsäure,  dann  in 
Gallussäure  und  zuletzt  in  Tannomelansaure  überzugehen,  möge 
folgendes  Schema  dienen. 

Beim  Stehenlassen  der  Gerbsaure  mit  Kali  an  der  Luft 
nehmen  :  - 

C54  His  O27  =  3  Aiwasserfr.  Gerbsaure 
O24  Sau^^toif  aus  der  Luft  auf 

C54    H|5    O51 

es  entstehen    C9  *        Oi  g  =  9  At.  Kohlensäure,  welche 

an  das  Kali  treten. 


und    C45  Hl  5  O33  =  3  At  wasserfn  Tannoxyls. 

Beim  Erhitzen  dieser  Flüs- 
sigkeit zum  Sieden  bis  zum 
Aufhören  d.  schäumenden 
Reaction  treten  aus         C^  0«    =  3  At.  Kohlensäure 

642  Hl  5  0^7 
und  Hg    0»    =  9    9)  Wasser; 

es  entstehen    643  Hq    Ois  =  6    »  wasserfreie  Gal- 
Bei  weilerm  fortgesetzten  .  lussäure. 

Sieden  d.  Flüssigkeit  vv  er* 

den  aufgenommen  H«    O3    =  2  At.  Wasser 

und-  O22  ans  der  Luß; 

C42  Hg    O42 

wobei  gebildet  werden    0,4  O28  =  14  At.  Kohlensäure 

■'■II  I .  I II  ^     — 

und    C2S  Hg     Oi4  =    2    V    wasserfreie 

Tannomelansäinre. 
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Die  consamirte  beträchtliche  Quantität  verwendeter  Gallus- 
säure und  Gerbsäure ,  so  wie  die  darauf  verwendete  Zeil  ver- 
bieten mir  vorderhand  die  Fortsetzung  meiner  Untersuchung,  — - 
aber  unterlassen  will  ich  nicht  zu  bemerken,  dafs  ich  die  Aus« 
dauer  in  derselben  nur  der  Aufmunterung  und  der  unAusgesetx«- 
ten  Theiktahme  des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  verdanke. 


Ueber  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 

Gallenfarbstoffes; 
von  Prof.  Dr.  Scherer. 


Bin  im  Sommer  des  Jahres  1844  in  der  medicinischen  Kli- 
nik des  Juliushospitals  zu  Wurzburg  vorgekommener  Fall  einer 
sehr  intensiven  lange  andauernden  Gelbsucht  bot  mir  Gelegen- 
heit, den  Gallenfarbstoff  in  ziemlicher  Menge  aus  dem  daran  sehr 
reichen  Harne  auszuscheiden  und  im  reuien  Zustande  zu  unter- 
suche. 

Der  Harn  dieses  Kranken  war,  frisch  gelassen,  i^lbts  mehr 
oder  weniger  gelb  bis  bräunlich,  wurde  aber  nach  einigear 
Stehen^  oft  auch  erst  nach  24  —  36  Stunden  dunkler  von  Farbe, 
was  nicht  selten  in's  Gras-  und  Dwiketgrüne  überging.  Glekh- 
zdtig  mit  dieser  Parbenverändemng  stellte  sich  in  dem  firisch 
gelassen  meist  neutralen  oder  sogar  schwach  alkalischen  Harne 
eine  saure  Reaction .  und  damit  eine  sehr  reichliche  Ausschei- 

4 

dung  von  Harnsäure  ein.  Letztere  war  dann  stets  von  Gallen- 
farbstoff  brftonlieb  bis  grün  gefärbt,  was  von  der  Neigung  d^ 
Farbstoffe,  mit  aus  einer  Flüssigkeit'  ^tch  abscheidenden  Körpern 
sich  zu  verbinden ,   herrührt     Der  Harn  wurde  auf  das  sorg- 
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föltigstd  auf  Gallensaure  geprüft^  allein  nie  könnte  eine  Spur 
derseiben  aufgefunden  werden,  gleichwie  mir  dieses  trobs  der 
sorgfältigsten  Untersuchungen  auch  nie  in  anderem  icterischeti 
Harne  gelungen  ist.  Ich  möchte  daher  glauben,  dafs  die  früheren 
Angaben  von  Simon,  welcher  nebst  dem  Gallenfarbstoffe  auch 
Bilin  u.  s.  w.  in  icterischem  Harne  gefunden  haben  will,  auf 
einer  Täuschung  beruhten. 

Auch  in  dem  Blute  dieses  Kranken^  welches  ein  sehr  in- 
tensiv gelb  gefärbtes  Serum  besafs,  konnte  aufser  dem  Gallen- 
farbstoffe  kein  anderer  Bestandtheil  der  Galle  als  Cholestrin  ent- 
deckt werden.  In  beiden  Flüssigkeiten,  dem  Harne  sowohl  als 
dem  Blute,  wurde  die  Nachweisung  der  Gallensaure  in  der  Art 
versucht,  dafs  diesen  Flössigkeiten  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
zugesetzt  und  der  getrocknete  Niederschli^  mit  Alkohol  ausge- 
kocht wurde.  Es  löste  sich  keine  Spur  von  gallensaurem  Blei- 
oxyd auf.  Auch  die  mir  damals  schon  bekannte  Reaction  von 
Peltenkofer  mit  Zucker  und  Schwefelsäure^  gab  ein  negatives 
Resultat. 

Aus  dieser  Nichtnachweisbarkeit  der  Gallensaure  im  Blute 
und  Harn ,  in  einer  Krankheit  wie  Icterus  ^  wo  der  Gallenfarb^ 
Stoff  sich  in  so  grofser  Menge  in  beiden  vorfindet,  in  einef 
Krankheit,  wo  entweder  in  Folge  einer  Störung  der  Leberfu^iC- 
lion  keift  Secretion  in  der  Gallenblase  Statt  findet,  oder,  was 
•weniger  wahrscheinlich  ist,  das  Secernirte  resorbirt  wird,  aus 
dieser  Nichtnachweisbarkeit  geht  wohl  zur  Genüge  hervor,  was 
vOo  dan  Einwürfen  derjenigen  zu  halten  ist,  die  Liebig's  Ao* 
Sicht  über  die  Verwendung  der  Galle  im  Re^iratior»procesae 
debhilb  verwerfen  wollten,  weil  sieb  die  Galle  im  Blute  nicht 
nachweisen  las^e.  Bedenkt  man  die  so  schnelle  und  leichte 
ZerseCabarfceit  dieses  Stoffes,  das  Zusammenkommen  desselbea  im 
BItite  mit  so  vielen  im  Oxydaüomih-  und  Umsetzuagq^rocesse  bie« 
grifienan  organischen  Substanaen,  so  ist  es  klar,  dafs  diesribe 
alsbald  metamorphoairt  werden,  folglich  als  GaUetisaure 
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»ekr  erkannt  werden  wird.  Ein  sehr  merkwürdiges  Beispiel  in 
dieser  Beeiehong  isl  folgfendes  :  Von  einem  Arsle  wurde  mir 
eine  ganz  dunkelgrüne,  durch  Erbrechen  entleerte  Flüssigkeit 
ngeschickt  9  da  derselbe  Grttnspahnl  darin  vermuthete.  Die 
Unlersochung  Ton  Dr.  Monges  unter  meiner  Leitung  mit  der 
gröTsten  Sorgfalt  ausgeßihrt,  wies  eine  grofse  Menge  freier 
Salasiarc  nsch,  wid  die  dunkdgröne  Färbung  war  hervorge* 
bfadrt  durch  eine  enorme  Quantität  darin  enthaltenem,  von  der 
Salzsaure  theiiweise  in  Flocken  abgeschiedenem  Gallenfarbstoff» 
Trotz  dieses  vielen  Gallenfarbstoffes  und  daher  gewissen  Ergus- 
ses von  Galle'  in  den  Hagen ,  liefs  sich  dennoch  keine  Spur  von 
Gallensäure  mehr  in  der  Flüssigkeit  entdecken,  ein  Beweis,  wie 
sdteell  dieselbe  in  Berfihning  mit  organischen  Substanzen ,  hier 
mit  dem  sauren  Magensafte  und  Pepsin,  metamorphosirt  wM» 

Die  ReindarsteHung  des  Gallenfarbstoffes  aus  dem  oben  er- 
wähnten icterischen  Harne  geschah  in  folgender  Weise  : 

Der  frische  Harn  ward  zur  Entfernung  von  Schleim  und 
allenfalls  schon  ausgeschiedener  Harnsäure  filtrirt  und  hierauf 
mit  CMorbaHum  versetzt  Der  erhaltene  hellgrüne  Niederschlag 
wurde  sodann  mit  Wasser  ausgewaschen,  filtrirt  und  darauf  aus 
demselben  der  Gallenfarbsteff  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
ri[>ge8chieden. 

1)  Der  Niederschlag  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Wasser  gekocht  und  die  erhaltene  gelbe  Lösung  nach  dem  Fil-* 
Iriren  mit  Salzsäure  zerlegt  Der  so  vom  Natron  getrennte,  in 
^er  sauren  Plössigkeit  beinahe  unlösliche  Farbstoff  wurde  sodann 
abfiltrirt,  der  Niederschlag,  um  aUenfalls  mitgefiUke  Hamaadre 
m  entfernen,  in  einer  Mischung  von  zwei  Theilen  Alkohol  un^ 
einem  Theil  Aether  gelöst  und  die  erhaltene  prächtig  dunkel^ 
grüne  FMssigkeit  verdunstet.  Der  Farbstoff  legte  sich  sodaiM 
an  die  Wände  der  Poroellanschale  als  dunkelgrüne  Masse  an, 
die  bei  langsamer  Verdunstung  vollkommen  trocken  wurde  und 
sich  dann  leicht  zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  liefs.     Dieses 
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Pulver  wurde  so  lango  mit  destiffirtem  Wasser ,  in  welchem  es 
unlöslich  ist,  (gewaschen,  als  dieses  noch  durch  salpetersaares 
Silber  die  Gegenwart  von  Salzsaure  zu  erkennen  gab. 

Da  sich  jedoch  der  durch  Salzsäure  aus  der  Natronlösung 
gefillte  Galienfarbstoff  etwas  schwer  filtriren  lafst,  so  zog  icb 
es  spater  vor,  die  mit  Salzsäure  zersetzte  Lösung  bei  gelinder 
Wärme  einzudampfen  und  durch  obige  Mischung  von  ABiohoI 
und  Aether  von  dem  entstandenen  Chlornatrium  und  allefifaUs 
geßHter  Harnsäure  zu  trennen. 

2}  Eine  andere^  viel  einfachere  Methode ^ '  die  ich  später 
bei  genauerer  Erkenntnifs  der  Eigenschaften  des  Gallenfaii^stoffcs 
einschlug,  war  folgende  : 

Der  erhaltene  Barytniederschlag  wurde  geradezu  mit  AlkcAoI 
und  Salzsäure  bei  gelinder  Digestionswärme  zerlegt,  die  erhal- 
tene alkoholische . Lösung  abgedampft,  mit  Wasser  auf  dem  Fil- 
ter ausgewaschen^  nochmals  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  gelöst  und  abermals  verdunstet 

Der  nach  beiden  Methoden  erhaltene,  mit  destillirtem  Wasser 
zur  Entfernung  alter  Salzsäure  gewaschene  Farbstoff,  stellt  ein 
sehr  schönes,  feines,  dunkelgrünes,  in  Wasser  beinahe  nnlösljches, 
in  Weingeist  und  Alkohol  leicht,  in  reinem  Aether  etwas  schwe* 
rer  lösliches  Pulver  dar.  Setzt  man  dem  Wasser  nur  etw^ 
weniges  kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  zu,  so  löst  sich 
derselbe  in  grofser  Menge  darin  auf  und  ertheilt  der  Flüssigkeit 
eine  braune  bis  gelbe  Farbe;  eben  so  ist  derselbe  leichter  1<S»- 
lich  in  einem  Wasser,  welches  alkalische  Salze  enthält,  als  in  des* 
tiHirtem  reinem  Wasser.  Mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  längere 
Zeit  digerirt,  wird  die  grüne  Farbe  allmälig  zu  einer  schwarz- 
braunen, und  eben  so  findet  dieses  statt,  wenn  derselbe  längere 
Zeit  mit  Alkalien  gelinde  erwärmt  wird.  Er  verliert  in  bei- 
den Fällen  an  seiner  leichten  Lösiichkeit  in  Alkohol  und  wird 
ffaigegen  etwas  leichter  in  Wasser  löslieh;  eben  so  vieriiert  er 


ihdoreh  die  Eigenflchift,  mit  Salpetersäure  die  bekaanlen  charak- 
ieristischen  Farbenverdnderungea  zu  erleiden. 

Diese  Farbenverandcrung  g^iebt  der  durch  Salzsaure  grftn» 
gewordene  GaHenbrbsioff  ebenfidls  nicht,  wohl  aber  sehr  schön, 
wenn  derselbe  wieder  in  einer  alkaSschen  Flüssigkeit  gelöst 
ward.  Um  .mich  zq  überzeugen ,  ob  der  mit  destilUrteni  Wasser 
bis  znr  Entfernung  aller  freien  Salzsaure  ausgewaschene  Farb- 
stoff, letztere  Saure  nicht  noch  in  chemischer  Verbindung  ent- 
halte ,  wurde  eine  Quantität  desselben  C0ji92  GrinO  mit  reinem 
kohlensaurem  Kali  zersetzt»  abgedampft  und  geglüht  Die  er- 
haltene Salzmasse  in  Sa^etersäure  gelost  and  mit  salpetersaurero 
Silberoxyd  versetzt,  lieferte  eine  unwägbare  Spur  von  Chlorsil- 
ber. Eben  so  überzeugte  ich  mich  von  der  Abwesenlieit  von 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure. 

0^274  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  für  sich  keine  wägbare 
Asche.  Durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyde  wurden 
für  den  nach  der  ersten  Methode  dargestellten  GallenfarbstolF 
erhallen  : 

I.    0^338  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyde  verbrannt, 

0,824  Kohlensäure  und  0,234  Wasser. 
II.    0,253  Grm.  gaben  0,620  Kohlensäure  und  0,173  Wasser. 
0,303  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,320  Platin- 
salmiak. 

Es  berechnet  sich  hieraus  folgende  Zusammensetzung  : 


I. 

n. 

KoblensloS 

67,409 

67,761 

Wasserstoff 

7,692 

7,598  ■ 

Stickstoff 

6,704 

6,704 

Sauerstoff 

18,195 

17,937 

100,000        --.      100,000. 

Zur  VergleicbuQgj  ob  die  Art  und  Weise  der  Reindarstel- 
lung  von  Einflufs  auf  die  Zusammensebsung  dieses  Körpers  sej, 
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wurde  sodann  auch  von  dem  nach  der  zweiten  oben  beschrie- 
benen Helliode  gewonnenen  Gallenfarbstoff  eine  Elementaranalyse 
vorgenommen. 

0,281  Grm.  desselben  mit  chromsaurera  Bleioxyd  vcitramit, 

lieferten  0,693  KoUensämi»  wid  0,«89  Wasser. 
0,332  Grm.  gaben,  mit  Natronkallc  vatrannt,  0,370  Plaln* 
salmialc    Hieraus  berechnet  sich  : 

Kohlenstoff     68,192 


Wasserstoff 

7,473 

Stickstoff 

7,074 

Sauerstoff 

17,261 

100,000. 

Ob  der  geringe  Unterschied  im  Kohlenstoff-  und  Stickstoff- 
gehalte  zwischen  dem  ersteren  und  dem  letzteren  Körper  wesent- 
lich^  oder  ob  es  nur  eine  gewöhnliche  Analysendifferenz  sey, 
konnte  ich  aus  Mangel  an  Material  nicht  entscheiden. 

Um  jedoch  zu  erfahren ,  welche  Veränderung  dieser  Farb-r 
Stoff  bei  längerer  Einwirkung  von  Luft,  Säuren  .und  Alkalien 
erleidet^  wurden  zwei  Quantitäten  desselben,  die  eine  mit  über' 
schussiger  Salzsäure,  die  andere  mit  vorwaltendem  kohlensauren 
Natron  und  etwas  Aetzkali  vierzehn  Tage  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  30  —  35®  in  flachen,  offenen  Gefafsen  erhallen^ 
wobei  sie  die  schon  oben  erwähnten  Farbenveränderung  erliUen, 
sodann  nach  der  ersten  der  obigen  Methoden  wieder  rein  dar- 
gestellt. 

*  I.    Von  der  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  digerirten  Quan- 
tität lieferten  alsdann  : 

0,275  Grm.  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd 

0,615  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 
0,316  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt  0,452  Platinsabniak. 

n.  Von  der  mit  uberschdssfgem  koUensauren  Natron  und 
Aetzkali  digefMen  QaantiUK  ei^aben  : 
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0,2M  Grm.  mit  chromsaiirein  Bleioxyd  verbrannt  O^KM  Koh- 

leMäore  und  0,159  Wasser. 
0,354  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt  0,396  Platinsalroiak. 

Folglich  enthielten  : 

Kohlenstoff  61,837  —  62,066 

Wasserstoff  6,464  —  6,567 

Stickstoff  9,060  -•  7,101 

Sauerstoff  22,619  —  24,246 

100,000        "^      100,000. 

* 

Es  geht  aus  diesen  Analysen  hervor,  dafs  der  Gallenfarb- 
stoff, bei  längerer  Einwirkung  von  Luft ,  jedenfalls  mel  Kohkn- 
Stoff  und  Wasserstoff  verliert. 

Die  im  Vorstehenden  mitgetheiUen  ResuUale  der  Analyse 
des  reinen  Gallenfarbstoffes  differiren  sehr  bedeutend,  von  den 
von  mir  früher  für  Gallenfarbstoff  aus  Gallensteinen  erhaltenen. 
CVergl.  chemische  und  mikroskopische  Untersuchungen  zur  Pa- 
thologie von  Prof.  Dn  Sc  her  er,  Heidelberg  bei  Winter  18430 
Der  Kohlenstofl^ebalt  betrug  bei  jenen  74  pC. ,  der  Wasserstoff 
6,3  und  der  Stickstoffgehalt  14,4  pC.  Da  es  mir  sehr  wahr- 
soheinlich  war,  dafs  in  der  grofsen  Quantität  von  anorganischen 
Bestandtheilen,  und  namentlich  dem  in  der  Asche  dieser  Gallen-* 
steine  befindlichen  kohlensauren  Kalke  und  in  der  phosphorsauren 
Magnesia  die  Ursache  dieser  bedeutenden  Differenz  lag,  wovon 
ersterer  vielleicht  als  .solcher  in  der  damals  nur  mit  Aether, 
Alkohol  und  Wasser,,  und  um  eine  allenfallsige  Veränderung  der 
Substanz  durch  Säuren  zu  vermeiden ,  nicht  mit  Salzsäure  be- 
handelten Gallensteinen  enthalten  war^  die  phosphorsaure  Magnesia 
aber  als  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia ,  —  so  behandelte 
ich,  da  ich  noch  eine  kleine  Quantität  dieser  Gallensteine  besafs, 
dieselben  nun  auch  mit  Safatsiore,  nebst  Alkohol,  Aether  und 
Wasser,  und  wirklich  ergab  sich  dabei  eine  ziemlich  bedeutende 
Entwickelung  von  Kohlensäure,  und  in  der  durcbgelaofenen  Flös- 
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sigkeit  liefs  sich  auf  Zusatz  von  Kali  und  gdindes  EHrarmen 
*  das  von  der  phospborsaureii  Ammoniakmagneäa  slammende  Am- 
rootiiak  erkennen.  Es  war  daher  vorauszusehen,  dafs  der  grö- 
fsere  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff  von  den^  bei  den  Ver- 
brennungen aus  den  anorganischen  Substanzen  freigewordenen 
Stoffen  herrührte.  Es  wurde  defshalb  zur  Vergleichung  die 
Elemenlar$inalyse  mit  dem  nunmehr  auch  mit  Salzsäure  ausge- 
waschenem Stoffe  vorgenommen  und  jetzt  folgende  Zusammen- 
setzung erhalten  :  . 

Kohlenstoff     62,491 

Wasserstoff      6,148 

Stickstoff  8,169 

Sauerstoff       23,192 

100,000, 
woraus  hervorgeht^  dafs  der  in  den  schwarzen^  leicht  zerreibli- 
chen  cholesterinnrmen  Gallensteinen  enthaltene  Farbstoff  in  sei- 
ner Zusammensetzung  demjenigen  sehr  nahe  kommt,  welcher 
durch  längere  Behandlung  des  gewöhnlichen  Gallenfarbstoffs  mit 
Säuren  oder  Alkalien  unter  Zutritt  der  Luft  entsteht.  Dafs  jedoch 
nebst  diesem  analysirten,  die  Hauptmasse  der  Gallensteinchen 
bildenden  Farbstoffe,  auch  noch  ein  anderer,  wahrscheinlich  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  reicherer,  dem  normalen  sich  mehr  nähern- 
der Farbstoff  in  demselben  enthalten  ist,  geht  aus  dem  Umstände 
hervor ,  dafs  sowohl  beim  Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether, 
als  auch  namentlich  beim  Behandeln  mit*  Salzsäure ,  sich  diese 
Flüssigkeiten  färbten ,  also  jedenfalls  einen  Theil  des  Farbstoffs 
auflösten.  Die  Menge  des  Materials  war  zu  gering,  um  dieses 
genauer  bestimmen  zu  können. 
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In  dem  Kraut  von  Ruta  graveolens  ist  ein  krystallisirbarer 
Stoff  enthalten,  der  zuerst  von  Dr.  Weifs  beobachtet  und  von 
ihm  Rutin  genannt  worden  ist*).  Aufgefordert  durch  meinen 
Lehrer,  den  Hrn.  Prof.  Wohl  er,  habe  ich  diese  Substanz  einer 
nähoren*  Untersuchung  unterworfen.  Da  sie  offenbar  eine,  wenn 
auch  nur  schwache  Säure  ist^  so  werde  ich  sie  RuHnsaure  nen^ 
nen,  um  so  mehr,  als  Namen  mit  der  Endigung  in  organische 
Basen  bezeichnen  und  diesen  vorbehalten  bleiben  müssen. 

Für  die  Darstellung  ,der  Rutinsäure  habe  ich  im  Wesent^ 
liehen  dasselbe  Verfahren  befolgt,  welches  von  Dr.  Weifs  an- 
gewendet worden  ist,  indessen  mit  einigen  Modificationen ,  die 
ich  angeben  will,  da  nur  dadurch  die  Substanz  rein  zu  erhal- 
ten war. 

Getrocknete  und  zerschnittene  Gartenraute  wird  mit  ge- 
wöhnlichem Essig  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  die 
Flüssigkeit  ausgeprefst  und  mehrere  Wochen  lang  stehen  gelas- 
sen. Im  Verlaufe  dieser  Zeit  scheidet  sich  die  Rutinsäure,  ge- 
mengt  mit  vielen  anderen  Stoffen,  theils  als  Bodensatz^  theils  in 
mikroskopischen  Krystallen  ab.  Durch  Abdampfen  der  davon 
getrennten  Flüssigkeit  kann  man  noch  etwas  mehr  erhalten. 

Die  abgesetzte  unreine  Säure  wäscht  man  mit  kaltem  Was- 
ser ab,  kochl  sie  dann  mit  ungefähr  der  vierfachen  Menge  reiner, 
mit  vier  Theilen  Wassers  verdünnter  Essigsäure  aus  und  filtrirt 
die  Lösung.  Nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  der  gröfste  Theil 
der  Rutinsäure  wieder  krystallinisch  aus.  Nach  dem  theilweisen 
Verdampfen  der  übrigen  Auflösung^  findet  nach  einiger  Zeit  eine 
neue  Absetzung  Statt.    Die  sämmtliche  erhaltene  Säure  wird  mit 


*)  FliarinBceut.  CentralbltU  1842  p.  903. 
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kaltem  Wasser  gewaschen,  in  der  etwa  sechsfachen  Gewichts- 
menge  siedenden  Alkohols  aufgelöst,  etwas  gute  Thierkohle  za- 
gemischt  und  filtrirt.  Diese  Auflösung  wird  mit  elwa  V»  Wasser 
vermischt,  der  Alkohol  ganz  davon  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mehrere  Tage  lang  an  einem  kühlen  Ort  stehen  gelassen, 
während  dessen  die  Säure  auskrystallisirt.  In  der  äbrigbleiben- 
den  Mutterlauge  bleibt  aber  noch  sehr  viel  aufgelöst,  daher  diese 
nachher  durch  Abdampfen  von  Neuem  concentrirt  werden  mufs. 
Stets  geht  die  Absetzung  der  Säure  nur  ganz  allmälig  vor  sich 
lind  stets  um  so  leichter,  je  niedriger  die  Temperatur  ist  Dieses 
Verfahren  hat  unter  anderen  den  Yorlheil,  dafs  man  viel  Alkohol 
spart;  denn  so  leicht  die  Rutinsäure  in  Alkohol  löslich  ist,  wenn 
sie  rein  ist,  so  grofse  Mengen  Alkohols  bedarf  sie,  wenn  sie 
noch  ändere  Stoffe  beigemengt  enthält. 

Die  Ausbeute,  die  man  erhält,  ist  nur  klein;  der  erste  saure 
Auszug  setzt  zwar  eine,  dem  Volumen  nach  grofse  Menge  un- 
reiner Säure  ab,  allein  sie  ist  sehr  leicht  und  dabei  so  Sehr  mit 
fremden  Materien  verunreinigt,  dafs  man  zuletzt  nur*' wenig  Säure 
in  reinem  Zustand  übrig  behäli. 

Die  Rutinsäure,  so  dargestellt  und  gereinigt^  ist  ein  schon 
dem  blofsen  Auge  krystallinisch  erscheinendiss,  blafs  grüngelbes 
Pulver.  Bei  etwa  200facher  Vergröfserung  sieht  man ,  dafs  es 
aus  concentrisch  vereinigten  Prismen  besteht,  die  mir  vierseitig 
und  mit  sehr  spitz  aufgesetzten  Endflächen  versehen  zu  seyn 
schienen. 

Die  Farbe  ist  ihr  oJGTenbar  eigenthümlich ,  denn  auch  aus 
ihren  Verbindungen  mit  Basen  abgeschieden,  wurde  sie  stets 
wieder  mit  derselben  Farbe  erhalten,  Sie  ist  gescbuMickloSi 
aber  ihre  Alkohollösung  reagirt  auf  Lackmus  entschieden  sauer, 
Beim  Erhitzen  an  offener  Luft  schmilzt  sie,  riecht  '3abei  unge-' 
fähr  wie  erhitzter  Zucker  und  verbrennt  mit  Flamme.  Im  Oel- 
bade  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  ISO®  zu  einem  gelben ,  zähen  Li- 
quidum ,  ohne  Wasser  zu  verhören.     Beim  Erkalten  erstarrt  sie 
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zum  Theil  krystallinisch.     Bei  220<»  subiimirt  sich  ein  kleiner 
Theil  zu  gelben  Tröpfchen,  bei  243<»  verkohlt  sie. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Rutinsaure  sehr  wenig  löslich, 
löslicher  ist  sie  in  heifsem.  Aber  die  heifs  gesllttigte  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  nichts  ab ,  ja  man  kann  sogar  die  Lösung 
bis  zu  Ve  ihres  ursprünglichen  Volumens  abdampfen^  ohne  dafs 
sie  nachher^  selbst  nicht  nach  mehreren  Tagen ,  etwas  absetzt 
Erst  nach  viel  stärkerer  Concentration  beginnt  nach  einigen  Ta- 
gen die  Krystallisation  und  geht  dann  nur  langsam  weiter.  Die 
Lösung  hat  eine  blafsgelbe  Farbe. 

In  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  sie  wenig  löslich.  In  ko- 
chendem Alkohol  von  76  pC.  ist  sie  leicht  löslich.  Aber  auch 
diese  Lösung  setzt  nichts  beim  Erkalten  ab,  was  erst  nach  sehr 
starker  Concentration  durch  Abdampfen  Statt  flndet.  Die  Lösung 
gesteht  dann  zu  einem  Magma ,  in  dem  man  nichts  Krystallini- 
sches  bemerkt,  wie  man  denn  die  Rutinsaure  aus  Alkohol  nur 
dadurch  krystallinisch  erhalten  kann,  wenn  man  die  Lösung  vor 
dem  Abdampfen  mit  etwa  Vs  Wasser  vermischt 

Diese  Langsamkeit,  womit  sich  die  Rutinsaure  aus  ihren 
Lösungen  wieder  absetzt,  beruht  vielleicht  darauf,  dafs  die  Sub- 
stanz in  diesen  Auflösungen  eine  andere  Zusammensetzung  hat, 
als  in  ihrem  krystallisirten  Zustande.  Vielleicht  enthalt  sie  im 
letzteren  1  At.  Wasser  mehr,  welches  sich  bei  der  Einwirkung 
des  heifsen  Lösungsmittels  von  ihr  trennt,  aber  nachher  bei  der 
Krystallisation  ganz  allmälig  wieder  vOn  ihr  aufgenommen  wird. 
Die  Zusammensetzung  ihrer  Bleiverbindung,  worin  2  Atome  aus- 
geschiedenes Wasser  durch  nur  1  At.  Bleioxyd  vertreten  wer- 
den ,  scheint  für  eine  solche  Erklärung  dieses  Verhaltens  zu  * 
sprechen. 

In  Aether,  selbst  in  siedendem,  ist  die  Rutinsaure  ganz 
janlöslich. 

In  verdünnter  Kalilösung  ist  sie  leicht  löslich  mit  rothgalb^ 
Farbe;  eben  so  m  kaustischem  Ammoniak^  in  kohlensaurem  Na- 

25* 
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tron,  in  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkwasser.  Aber  auf  keine 
Weise  gelang  es  mir,  bestimmte  oder  krystallisirte  Verbindungen 
mit  diesen  Basen  zu  ^erhalten.  An  der  Luft  Tarbt  sich  die  Lö- 
sung in  Kali  rasch  dunkler  und  die  Rutinsäure  wird,  namentlich 
beim  Abdampfen,  unter  Bildung  einer  braunen  huminartigen 
Substanz  zerstört.  Ebenso  verhält  sie  ßich  in  einer  Lösung  von 
Kalibydrat  in  Alkohol.  Kohlensäure,  durch  diese  Lösung  gelei- 
tet, fallt  kohlensaures  Kali,  während  reine  Rutinsäure  aufgelöst 
bleibt,  wie  sie  denn  überhaupt  aus  ihren  Lösungen  In  den  Al- 
kalien ,  so  lange  sie  nicht  durch  die  Luft  verändert  sind ,  durch 
andere  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden  wird,  wiewohl 
sie  sich  auch  hier  erst  ganz  langsam  absetzt. 

Die  Lösung  in  kaustischem  Ammoniak  hinlorläfst  beim  Ver- 
dunsten reine,  ammoniakfreie  Rutinsäure. 

Als  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  in  Alkohol  mit  einer 
Alkohollösung  von  Rutinsäure  -vermischt  wurde,  entstand  ein 
dunkelgrüner  Niederschlag ,  der  aber ,  zu  verschiedenen  Malen 
bereitet,  sich  so  ungleich  zusammengesetzt  erwies,  dafs  er  für 
die  Elementaranalyse  unanwendbar  war.  Kupfersalze  gaben  zwar 
Niederschläge,  aber  von  variirender  Farbe.  Salpetersaures  Sil- 
ber bewirkte  eine  allmälige  Zersetzung  der  Rutinsäure  unter 
Reduclion  von  Silber. 

Bleioxyd  war  die^  einzige  Base,  mit  der  es  mir  gelang, 
eine  bestimmte  Verbindung  zu  erhalten.  .  Eine  Auflösung  von 
Rutinsäure  mit  aufgelöstem  essigsauren  Bleioxyd  vermischt,  bil- 
det damit  einen  orangegelben  Niederschlag,  von  derselben  Rein- 
heit und  Lebhaftigkeit  der  Farbe,  wie  chromsaures  Bleioxyd. 
Zur  Analyse  bereitete  ich  mir  diese  Verbindung  mit  der  Vorsicht, 
die  mir  nöthig  sohlen,  zur  Vermeidung  der  Bildung  einer  ge- 
mengten basiscnen  Verbindung  und  zur  Vermeidung  des  Luft- 
zutrittes. Ich  fällte  sie  in  einem  verschliefsbaren  Gefilfse,  indem 
ich  zu  einer  Alkohoilösung  von  Rutinsäure  eine  Alkohollösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  mischte.         •       ' 
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Ich  überzeugte  mich,  dafs  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen and  Trocknen  wed^  kohlensaures  noch  essigsaures 
Blei  enthielt 

Die  Elementaranalyse  der  bei  100^  getrockneten  Rutinsäure, 
'  von  der  ein  besonderer  Versuch  gezeigt  hatte ,  dafs  sie  keinen 

Stickstoff  enthält,   geschah   mit  Hülfe  von   wohl  getrocknetem^ 
kohlensäurefreiem  Sauerstoffgas. 
\.  L    0,288  Grm.  gaben  0,146  H  und  0,534  Ö 

E    0.2705  9        9      0,136  j»     f>    0,4965  C. 
Hieraus  ergiebt  siclT  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  11  Berechnet  nach 

C»  H»  0» 

C  50,34  —  50,27  .-  50,04 
H  ^  5,55  —  5,54  —  5,54 
0       44,11      —      44,19      —      44,42- 

•  Die.  Bleiverbindung  gab  folgendes  Resultat  : 

I.    0,421  Grm.  rutinsaures  Blei  gaben  0,465  C  und  0,093  H 
IL    0,4005  »  »  »        »      0,448  v     »    0,095  n 

in.    0,3465  Grm.  gaben  0,2215  Pb'S   =   0,163  Pb 
IV.    0,3,935      »        51     0,2515     r>     =  0,184  » 

Hieraus,  ergiebt  sich,  dafs  in  dem  Bleisalz  auf  1  At.  Blei- 
oxyd eine  Quantität  Rutinsäure  enthalten  ist,  die  12  At.  Kohlen- 
stoff, 6  Aeq.  Wasserstoff  und  6  Aeq.  Sauerstoff  enthält,  nämlich 


I. 

IL 

Berechnet  nach 

# 

Pb  +  C'»H«0* 

c 

30,20      - 

-      30,37 

—      30,34 

H 

2,46      - 

2,63 

—        2,52 

0 

20,32      - 

-      19,05 

—      20,49 

Pb 

47,02      - 

-      47,05 

—      46,94 

Die  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  Säure  enthält  demnach 
2  Aeq.  Wasser  weniger,  als  die  krystallisirle  Säure,  deren  Zu- 
sammensetzung also  durch  die  Formel  : 

C*  H«  0«,  oder  :  C"  H«  Ö«  +  2  H 
ausgedrückt  werden  mufs. 
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Bestandlheile.    ^ 
von  Dr.  B.  Slhamer. 


Die  Arbeil  Marfson's  *)  über  das  feste  Fell  der  Lorbee- 
ren, nach  welcher  sich  dieses,  früher  als  Stearin  beschriebene, 
als  ein  eigenlhüniliches  Fetl  herausgestellt  hatte,  veranlafste  mich, 
die  den  Lorbeeren  so  nahe  stehenden  Pichurimbohnen  einer 
ähnlichen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Auch  in  diesen  hatte 
Bon as Ire  ein  festes  fett  gefunden  und  als  Stearin  bezeichnet, 
das  aber,  wie  aus  folgender,  im  akademischen  Laboratorium  zu 
Rostock  angestellter  Untersuchung  hervorgehen  wird,  als  ein' 
eigenthumliches ,  dem  Laurostearin  gleich  zusammengesetztes 
Fell  betrachtet  werden  mufs,  wofür  ich  den  Namen  Pichurm^ 
ialg  vorschlage. 

Die  erste  Arbeit  über  die  Pichurimbohnen  verdanken  wir, 
so, viel  mir  bekannt,  Kobes.  **).  Er  untersuchte  beide  Arten, 
sowohl  die  grofsen,  wie  die  kleinen,  und  fand  darin  ätherisches 
und  fettes  Oel,  aufserdem  aber  noch  in  den  kleinen  ein  Fett  von 
Talgconsistenz  und  dem  sassafrasaftigem' Gerüche  der  Bohnen. 
Eine  spätere  Untersuchung  ist  vonBonastre***),  er  beschränkte 
sich  auf  die  kleine  Art  der  Bohnen  und  fand  darin  aetherisches 
Oel,  Harz,  Gummi,  Zucker, -^butterartiges  und  festes  Fett,  welches 
letztere  er,  wie  schon  oben  erwähnt,  als  Stearin  beschreibt. 

Die  von  mir  zur  Untersuchung  verwandten  Bohnen  erhielt 
ich  unter  dem  Namen  :  Fabae  pichurim  majores.     Es  waren 


*}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XU.  S.  316. 
♦♦)  Berl.  Jahrbuch  1800.  p,  68; 
•♦♦)  Joum.  de  Pharm,  fom    XI.  p.  1. 
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die  voa  der  äufseren  Samenhülle  befreiten  Colyledonen ,  von 
angefahr  1  Zoll  Länge  und  V2  Zoll  Breile,  aufsen  dunkelbraani 
die  conyexe  Seile  mit  einer  runzlichen ,  die  concave  mit  einer 
glalten  Haut  bedeckt,  innen  braun  und  weib  marmorirt,  von 
starkem,  sassafrasartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sie  wurden 
zerstofsen  und  das  gelbbraunliche  Pulver  drei  bis  vier  Mal  jnil 
starkem  kaltem  Weingeist  ausgezogen,  bis  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit nur  noch  wenig  gefärbt  erschien«  Die  erhaltenen  Tinc- 
turen  zeigten  eine  rpthbraune  Farbe  und  stark  sassafrasartigen 
Geruch ,  doch  fend  bei  einer  Concenlration  bis  auf  ungefähr  Vs 
ihres  Volumens  keine  Ausscheidung  irgend  eines  festen  Körpers 
Statt.  Erst  bei  fortgesetzter  Concenlration,  iheils  durch  Destilla« 
tion,  theils  durch  Slehenlassen  an  der  Luft  in  einem  weiten  Ge- 
Mse,  schied  sich  auf  der  Oberfläche  ein  in  der  Kälte  fester, 
butterartiger  Körper  ab,  während  sich  zugleich  der  Boden  des 
Gefäfses  mit  einer  Schicht  eines  rolhbraunen  Harzes  bedeckte. 
Harz  und  Fett  waren  durch  einen  schwachen,  rothbraunen;  sauer 
xeagirenden  Weingeist  getrennt.  Der  dunkeltiraun  gefärbte 
weiche  Fetlkuchen  ward  abgenommen ,  in  Alkohol  gelöst ,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  gekocht^  filtrirt  und  darauf  im  Wasser- 
bade bis  zur  vollständigen  Verjagung  des  Alkohols  erhitzt.  Hier- 
bei schied  sich  noch  etwas  Harz  ab,  das  Fett  wurde  defshalb 
noch  heifs  filtrirt  und  stellte  nun  beim  Erkalten  eine  braune, 
butterartige,  durchaus  nicht  krystallinische  Masse  dar.  Es  besafs 
den  eigenthumlichen . Geruch^  der  Bohnen  im  hohen  Grade,  rea- 
girte  sauer ,  löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  brannte  mit 
hellleuchtender  Flamme  und  gab  bei  der  trockenen  Destillation 
Acrolein.  Es  ward  darauf  in  einer  Retorte  mehrmals  mit  Was- 
ser gekocht ,  um  alle  in  Wasser  löslichen  Beslandtheilen ,  na- 
mentlich den  braunen  Farbslofl^  zu  entfernen,  wobei  sich  mit  den 
Wasserdämpfen  ein  ätherisches  Oel  verflüchtigte;  das  überge- 
hende Wasser  war  milchig  und  liefs  beim  Erkalten  kleine  Blatt- 
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eben  yon  festem  ätherischem  Oel  oder  Pichurimcampher  *\)  jßr-- 
kennen.  Das  auf  diese  Weise  gereinigle  Fell  ward  ^  hierauf  mit 
verdünnter  Kalilauge  gekocht ,  wodurch  es  sich  sehr  leicht  ver- 
seifte und  beim  Erkalten  einen  zähen ,  braunen  Seifenleim  bil- 
dete.  Letzterer  durch  Kochsalz  zersetzt^  lieferte  eine  harte,  braun 
gefärbte  Seife,  aus  der  durch  ChlorwasserstolTsäure  eine  braune, 
beim  Erkalten  festwerdende  Säure  abgeschieden  wurde,  die,  ob- 
gleich mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt,   doch    immer   eine 

« 

bräunliche  Farbe  behielt. 

/  Die,  wie  erwähnt ,  mehrmals  mit  kaltem  Weingeist  ausge- 
zogenen und  dadurch  zum  gröfsten  Theil  ihres  Farbstoffes,  Har- 
zes, aetherischen  Oeles  und  butterarligen  Fettes  beraubten 
Bohnen  wurden  nun  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  von  0,81 
behandelt  und  noch  heifs  zwischen  erwärmten  Platten  ausge-^ 
prefst.  Aus  den  erkaltenden  Tincturen  schied  sich  sogleich  eine 
grofse  Menge  eines  schwach  gelblich  gefärbten,  festen  Fettes 
aus,  dessen  Quantität  aber  durch  AbdestiUation  des  Alko- 
hols nicht  wesentlich  vermehrt  wurde.  Das  so  erhaltene  un* 
ceine  Fett  ward  auf  ein  Filter  gebracht^  wiederholt' mit  kaltem, 
starkem  Alkohol  ausgewaschen,  alsdann  m  heifsem  Alkohol  ge* 
lös|  und  noch  heifs  in  einem  mit  warmem  Wasser  umgebenen 
Trichter  fiitrirt.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Fett  sogleich 
wieder  aus  und  stellte  abfiltrirt^  ausgewaschen  und  durch  Pres-- 
sen  zwischen  Fiiefspapier  getrocknet,  fast  ganz  weifse,  seiden- 
glänzende Nadeln  dar,  die  aber  noch,  wenn  gleich  nur  im  schwa- 
chen Grade,  den  sassafrasartigen  Geruch  der  Bohnen  besafsen. 
Es  wurde  defshalb  noch  mehrmals  aus  einer  Mischung  von  Al- 
kohol und  Aether  umkrystallisirt,  und  lieferte  so  reinen  Pichurim- 
talg  in  der  Form  blendend  weifser^  durchaus  geruchloser  Nadeln. 


*)  Mit  der  (Jntenuchung  dieses  festen  und  flüssigen  ätherischen  Oeles 
beschäftigt,  hoffe  ich  bald  etwas  IVäheres  darüber  inittfaeilen  zu 
können.    . 
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PichurinUalgsäure.  —  Zur  Darstellang  dieser  Säure  wurde 
nach  obiger  Weise  gereinigter  Pichurimtalg  mit  starker  Kalilauge 
gekocht,  bis  es  sich  verseift  ynd  einen  klaren  Seifenleim  gebildet 
hatte,  was  sehr  leicht  von  Statten  ging. 

Die  im  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Seife  ward  als- 
dann  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Kali's  wiederholt  mit 
Kochsalz  ausgesalzen,  die  weifse,  harte^  brüchige  Natronseife  Jn 
Wasser  gelöst  und  zu  der  kochenden  Lösung  so  lange  Chlor- 
wasserstoflsäure  hinzugesetzt,  bis  sie  vollkommen  sauer  reagirte 
und  sich  die  Pichurimtalgsäure  als  ein  farbloses,  beim  Erkalten 
za  einer  weifsen,  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  abge- 
schieden hatte.  Durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  destillirtem 
Wasser  von  aller  anhangenden  Chlorwasserstoffsäure  befreit  und 
durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Alkohol  gerei- 
nigt, ward  ein  Theil  derselben  zur  Prüfung  auf  Oelsäure  mit 
Bleioxyd  digerirt  und  die  entstandene  Bleiseife  mit  kallem  Aether 
behandelt  Letzterer  abfillrirt^  hinterliefs  keinen  Rückstand  und 
bewies  dadurch  die  Abwesenheit  der  Oelsäure,  da  das  (dsaore 
Bleioxyd  leicht  löslich  in  kaltem  Aether. 

Die  Pichurimtalgsäure  löst  sieh  sehr  leicht  in  starkem  Al- 
kohol und  Ae.ther,  kann  aber  nicht  darans  krystallisirt  erhalten 
werden^  wohl  aber  aus  schwachem  heifsem  Alkohol;  beim  Er- 
kalten desselben  krystallisirt  sie  in  büschelförmig  vereiiiigten, 
schneeweifsen,  seidenglänzenden  Nadeln.  Die  alkoholische  Lö- 
sung reagirt  deutlich  sauer.  Sie  schmilzt  etwas  niedriger  wie 
der  Talg  bei  43^  C.  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
tallinisohen ,  beinahe  durchscheinenden,  brüchigen  Hasse. 

Die  so  erhaltene  Saure  ist  das  Hydrat,  die  wasserfreie  be- 
sitzt nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  folgende  Zusammen- 
setzung : 

24  Aeq.  Kohlenstoff  =  1820,49     -     75,61 

23   „    Wasserstoff  =    286,99    —    11,92 

3  „    Sauerstoff     =    300,00    —    12,47 

2407,48    —  100,00. 
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Die  Zusammensetzung  der  Säure  im  HydraUnistande ,  wie> 
sie  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden  wird,  wurde  in  fol- 
genden Elementaranalysen  gefunden  : 

I.  0,2435  Grm.  Säurehydrat  gaben  0^637   ([ohlensäure  imd 

0,261  Wasser. 
IL  0,319  Grm.  Säurehydrat   gaben    0,837   Kohlensäure  und 

/  0,343  Wasser. 
DL  0^286  Grm.   Säurehydi'at   gaben  0,750   Kohlensäure    und 

0,309  Wasser. 
IV.  0,271   Grm.   Sänrehydrat  gaben    0,710  Kohlensäure   uud 
0,289  Wasser: 
In  100  Theilen  giebt  diefs  : 

I.  IL  IIL  IV. 

Kohlenstoff    =  71,93    —    72,15    —    72,11    —    72,04 

Wasserstoff^  =  11,91     -    11,95    —    12,00    —    11,85 
Sauerstoff     =  16,16    —    15,90    —    15,89    —    16,11 

100,00    —  100,00    —  100,00    —  100,00. 
Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet.:        gefunden  : 

24  Aeq.  Kohlenstoff    =1820,49    -    72,24    —    72,06 

24  „    Wasserstoff  =    299,47    —    11,88    —    11,98 

4  „    Sauerstoff      =    400,00    —    15,88    —     16,01 

"""  2519,96    —  100,00    —  100,00. 

Die  Säure  enthält  also  im  Hydratzustande  ein  Atom  Was- 
ser, das  in  den  Salzen  durch  ein  Aequivalent  Basis  vertreten 
wird. 

Pickurmtälgsaures  NcUron.  —  Es  wird  erhalten,  weinn  man 
zu  einer  concentrirten  kochenden  Auflösung  von  reinem  kohlen- 
saurem Natron  Pichurimtalgsänre  setzt,  doch  so,  dafs  kohlen- 
saures Natron  im  Ueberschufs  vorhanden.  Die  Kohlensäure  wird 
unter  Aufbraufsen  ausgetrieben  und  man  erhält  eine  klare  Auf- 
lösung, die  man  im  Wasserbade  zur  staubigen  Trockne  abdampft.^ 
Durch  Behandlung  der  feinzerriebenen,    trockenen  Masse  mit 
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kochendem,  abflolutem  Alkohol  erhalt  man  eine  klare  Auflösung 
des  pichurimtalgsauren  Natrons,  während  das  überschüssige  koh- 
lensaure Natron  ungelöst  zurückbleibt.  Die  heifse  Auflösung 
gesteht  beim  Erkalten  sogleich  zu  einer  weifsen,  unüurchsichtigen 
Gallerte  und  hinterläfst  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
ein  weifses  Pulver^  das  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löst, 
aber  aus  keinem  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Durch  doppelte Zersetzunglassens  ich  mehrere  pichurimtalg- 
saure  Salze  daraus  darstellen.* 

Pichurmtalgsaures  Säber oxyd.  —  Es  ist  gut  ausge- 
waschen und  getrocknet  ein  weifses,  dem  Licht  ausgesetzt  eine 
röthliche  Farbe  annehmendes  Pulver^  das  sich  sehr  leicht  in  Am- 
moniak löst.  Es  wnrde  erhalten  durch  Zersetzung  einer  schwach 
alkoholischen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  einer  vollkommen 
neutralen  Auflösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd« 
Der  Niederschlag  ist  weifs,  höchst  voluminös  und  setzt  sich 
schwer  ab. 

Von  dem  bei  100^  C.  getrockneten  Salze  gaben  : 
L  0,2575    Grm.    0,0905    metallisches    Silber,    entsprechend 

0,0972  Silberoxyd. 
n.  0,4835  Grm.    0,1705    metallisches  Silber ,    entsprechend 

0,18312  Silberoxyd. 
ffl.  0,5410  Grm.  0,190  metallisches  Silber,  entsprechend  0,2040 
Silberoxyd. 

Diefs  giebt  als  Atomgewicht  und  Procentgehalt  an  Silber- 
oxyd und  Säure  : 


Atomgewicht. 

Silberoxyd: 

Sfiure. 

I.    2393,99 

37,75        - 

62,25 

IL    2381,08 

37,85       — 

62,15 

in.    2397,99 

-        37,70       — 

62,30 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  : 
L  0,408   Grm.    Silbersalz     0,698   Kohlensäure    und    0,280 
Wasser. 
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n.  0,339   Grm.    Silbersalz   0,579  Kohlensäure    und    0,224 
Wasser. 

Diefs  enlspricht  in  100  Theilen  : 

I.  '    IL 

Kohlenstoff    =  47,04  —    46,97 

Wasserstoff   =-   7,62  —      7,34 

Sauerstoff      =    7,57  —      7,92 

Silberoxyd      =  37^77  —    37,77 


100,00    —  100,00 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Silbersalz  die  Formel  : 

C,4  Hm  0,  +  AgO 
in  100  Theilen 

24  Aeq.  Kohlenstoff  =  1820,49  =  47,17 

23  „    Wasserstoff  :?=    286,99  =  7,44 

3  „    Sauerstoff     =    300,00  =  7,78 

- 1  „     Silberoxyd'  =  1451,60  =  37,61 

3859,08    =  100,00. 

Pichurimiaig.  Die  Methode  der  Darstellung  ist  oben  er- 
wähnt worden;  versucht  man  ihn  durch  Pressen  des  erwärmten 
Pulvers  zwischen  heifsen  Platten  oder  durch  Auskochen  mit 
Wasser  auszuziehen ,  so  gelangt  man  zu  keinem  genügenden 
Resultate.  Im  erstem  Falle  erhält  man  gar  kein  Fett^  blofs  der 
Prefsbeutel  wird  etwas  fettig;  im  andern  Falle  hindert  die  schlei- 
mige, gelatinöse  Beschaßenheit  der"  Abkochung  ebenfalls  eine 
vollkommene  Ablagerung  des  Fettes  auf  der  Oberfläche.  Am 
zweckmäfsigsten  verfährt  man  daher,  die  gepulverten  Bohnen 
zuerst  zur  Entfernung  des  bulterartigen  Fettes,  Harzes  und  Farb- 
stoffes mit  kaltem  Alkohol  zu  behandeln  und  dann  das  feste  Fett 
durch  heifsen  Alkohol  auszuziehen.  Der  Pichurimtalg  ist  fast 
unlöslich  in~ starkem,  kaltem  Alkohol,  schwerlöslich  in  kaltem 
absolutem ;  leichtlöslich  dagegen  in  kaltem  Aether.  Auch  in 
heifsem  Alkohol  löst  er  sich  sehr  leicht,  beim  Erkalten  fast  voll- 
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,  kommen  wieder  in  kleinen,  häufig  stern-  und  baumartig  grup« 
pirten  Nadeln  berauskrystaliisirend.  Aus  Aelher  krystallisirt  er 
seiner  Leichtlöslichkeit  wegen  schwierig,  doch  tritt  die  Kryslal- 
lisation  sogleich  ein,  wenn  man  der  ätherischen  Lösung  etwas 
Alkohol  hinzuAigt.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Aethers 
erhält  man  ihn  in  schönen,  häufig  büschelförmig  vereinigten  Na-'' 
dein.  Er  schmilzt  bei  45«  —  46«  C.  und  erstarrt  bei  23«  C. 
Beim  Erstarren  bilden  sich  in  der  geschmolzenen  Hasse  zuerst 
nach  und  nach  kleine  scheibenförmige ,  mit  concaver  Oberfläche 
versehene  weifse  Körper,  bis  diese  bei  zunehmender  Abkühlung 
scheinbar  zusammenfliefsen.  Das  Ganze  bildet  alsdann  eine 
weifse,  stearinartige  Masse,  mit  unebener,  durch  lauter  kleine 
Vertiefungen  entstandener  Oberfläche.  Betrachtet  man  aber  diese 
kleinen  Vertiefungen  mit  der  Loupe,  so  sieht  man,  dafs  sie  aus 
concentrisch  geordneten,  von  dem  tiefsten  Punkte  ausgehenden 
Nadeln  bestehen.  Der  geschmolzene  Talg  ist  brüchige  zerreiblich, 
geruchlos  und  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme.  Bei  der 
trocknen  Destillation  Fiefert  er  Acrolein^  aber  keine  Fettsäure, 
er  enthält  also  keine  Oelsäure^  wohl  aber  Glycerin«  Letzteres 
wurde  noch  durch  Digestion  des  Talges  mit  basisch  essigsaurem 
Bleidkyd  und  Wasser,  Entfernung  des  überschussigen  Bleioxyds 
mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filirats  nach' 
gewiesen.  Es  blieb  ein  gelber,  süfser  Syrup  zurück,  der  alle 
Eigenschaften  des  Glyoerins  zeigte. 
Mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  : 
l.  0,3373  Grm.  Pichurimlalg  0,9095  Kohlensäure  und  0,350 

Wasser. 
n.  0,387  Grm.   Pichurimtalg    1,04    Kohlensäure    und  0,399 

Wasser.  ' 

m.  0,161   Grm.   Pichurimtalg    0,433  Kohlensäure  und  0,165 

Wasser. 
IV.  0,399   Grm.  Pichurimtalg    1,075  Kohlensäure  und  0,405 

Wasser. 
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y,  0,210  Grm.  Picharimtalg  0,565  Kohlensäure  und  0,211 
Wasser.  •       ' 

In  100  Theilen  entspricht  diefs  :  v 

I.  .II.  in.  IV*  V. 

Kohlenstoff    74,15  —    73,88  -    73,96  —    74,07  —    73,98 

Wasserstoff    11,53-     11,45—    ^l,39  —    11,28—    11,16 

Sauerstoff       14,32  —    14,67  —     14,65  —     14,65  —    14,86 

100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00 

Legeil  wir  hierbei  für  die  Zusammensetzung  des  Glycerins 

die  Formel  zu  Grunde^  die  zuerst  von  Stenhouse  bei  dem  Pal- 

mitin  angenommen  wurde,  und  Tür  die  Berzelius  den  Namen 

Lipyloxyd  *^  vorgeschlagen  hat ,  indem  er  annimmt ,  dafs  diefs 

die  eigentliche  Zusammensetzung   der  Base  in  den  Fetten  isey, 

nämh'ch  Cs  Hj  0 ,   so  gelangen  wir  zu  folgender  mit  der  Ana- 

lyse  des  Pichurimtalges  übereinstimmender  Formel  : 

1  At  Pichurimtalgsäure  =  C24  His  0$ 

1  At*  Lipyloxyd  =  C,    H,    0 

1  At.  Pichurhntalg  =  C2T  U^s  O4 

Der  nach  dieser  Formel  berechnete  Procentgehalt  stimmt 
mit  der  Analyse  des  Talges  ziemlich  nahe  überein. 

bepechnet  :  gefundfti  : 

27  Aeq.  Kohlenstoff    =2048,05    =    74,20    —    74,01 

25  „    Wasserstoff  =    311,95    =    11,30    -     11,36 

4  „    Sauerstoff     =    400,00    =    14,50    -     14,63 

2760,00  100,00  100,00. 

Vergleicht  man  mit  dieser  Zusammensetzung  die  Formel^ 
die  Marfson  für  das  feste  Fett  der  Lorbeeren,  des  Laurostea- 
rin  =  C27  H25  O4  aufgestellt  hat,  so  ergiebt  sich,  dafs  beide 
Fettarten  identisch  sind.  Auch  in  ihren  Eigenschaften  stimmen 
beide  überein,  und  wenn  der  Schmelzpunkt  um  1^  differirt,  so 
ist  diefs  wohl  nur  ein  Beobachtungsfehler;   so  wie  das  für  die 


*)  Berselius  Jahresberichtt  Jahrg.  23.  p.  405« 
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Picfaarinitalgsfiiire  gefundene  etwas  niedrigere  Atomgewicht 
wohl  nur  darin  seinen  Grand  hat ,  däfs  das  Silbersalz  nicht  hin- 
länglich ausgewascbea  Das  einzig  Abweichende  ist  wohl  nur 
die  Angabe  Harfsons^  dafs  die  Laurostearinsäure  nicht  aus 
schwachem  heifsem  Alkohol  krystallisire,  wahrend  bei  der  Pi- 
chnrimtalgsäure  stets  beim  Erkalten  der  Losung  eine  reichliche 
Krystallisation  wahrgenommen  wurde. 


Die  Säuren  des  Cocosnufsöls ; 
von  Dr,  H.  Fehling. 


Das  Cocosnufsöl  ist  neuerdings ,  so  wie  auch  das  Palmöl, 
ein  so  bedeutender  und  allgemein  verbreiteter  Handelsartikel 
geworden,  dafs  man  es  jetzt  an  sehr  vielen  Orten  zur  Lichter^ 
und  Seifenfabrikation  verwendet 

Vor  einigen  Jahren  hat  Brom  eis*}  aus  dem  festen  Fett  eine 
bei  35^  schnielzende  Fettsäure  abgeschieden,  die  Cocinsäure; 
mein  /Lwcck  war  zuerst,  bei  der  Darstellung  dieser  Säure  auch 
die  fluchtigen  Sauren  zu  untersuchen ,  welche  diesem  Fett  einen 
so  besonders  characteristischen  Geruch  verleihen.  Im  Laufe  der 
Untersdchung  zeigte  sich  nun ,  dafs  sich  zwei  flüchtige  Säuren^ 
die  Capronsäure  und  die  Caprylsäure  im  Cocosnufsöl  vorGnden, 
von  denen  besonders  die  erstere,  in  geringerer  Menge  als 
die  zweite  vorhanden,  den  eigenlhümlichen  Geruch  des  Oels 
zeigte.  Beide  Säuren  sind  schon  untersucht,  erstere  ward  von 
Chevreul  aus  der  Kuhbutter  abgeschieden,  letztere  ward  von 
Lej*ch**}  auch  in  der  Butter  gefunden;  unsere  Kenntnifs  dieser 

*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXV.  S  277. 
♦♦)  Diese  Annal  Bd.  XXXXIX  S.  213. 
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beiden,  Säaren  und  ihrer  Verbindungen  ist  aber  nicht  so  voll- 
kommen ,  dafs  ich  die  Mittheilung  der  nachfolgenden  Beobach- 
tungen für  zwecklos  halte. 

Die  Natron-  und  Kaliverbindungen  derCapryl-  und  Capron-^ 
säure  krystallisiren  nicht,  die  Barytverbindüngen  lassen  -sich, 
wegen  ihrer  ungleichen  Löslichkeit  am  leichtesten  von  einander 
scheiden,  diese  wurden  defshalb  auch  zuerst  untersucht. 

Zur  Yerseifung  des  Cocosnufsöls  ist  es  nölhig,  dafs  die 
Lauge  ziemlich  concenlrirt  ist;  ich  habe  Lauge,  welche  Margarin 
und  andere  Fette  leicht  verseifen,  zwölf  Stunden  lang  unter  Er- 
setzung des  verdampften  Wassers  mit  Cocosnufsöl  kochen  las- 
sen, nach  dieser  Zeit  war  verhallnifsmäfsig  nur  .wenig  Seife  ge-  * 
bildet,  obgleich' ein  grofser  Ueberschufs  von  Natron  hi  der  Lauge 
war;  nach  meinen  Versuchen  verseift  eine  Natronlauge  von  bei- 
läuGg  1,12  specifischem  Gewicht,  das  Fett  leicht,  so  dafs  ich 
10  Pfund  Fett  in  einer  ^lunde  verseffen  konnte ;  die  Seife  löste 
sich  vollkommen  klar  in  Wasser,  es  blieben  keine  Fetttropfen 
zuröck. 

Diese  Seife  ward  dann  in  der  Blase  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  sogleich  deslillirt.  Um  ein  an  Fettsäuren 
nicht  zUv armes  Destillat  zu  erhalten,  mufs  die  Destillation  etwas 
rasch  gehen.  Das  Destillat  ward  mit  Barytwasser  neulralisirt 
und  eingedampft,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  Krystalle  von 
caprylsaureni  Baryt  absetzt,  welche  durch  wiederholtes  Auflösen 
gereinigt  werden. 

CapryUävre 
=  Ci6  His  Os,  HO 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Zersetzung  des  reinen  Baryt- 
salzes mit  verdünnter  Säure.  Pie  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit 
schwimmende  Fettsäure  ward  abgenommen,  mit  etv^as  Wasser 
gewaschen  und  dann  für  sich  destillirt,, wobei  zuletzt  ein  gerin- 
ger brauner  Rückstand  in  der  Retorte  bleibt.     Das  Destillat  ist 
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durchaus  farblos,  unter  +  12®  fest,  von  schwachem,  nicht  an- 
genehmen Geruch,  der  sich  starker  beim  Erwärmen  zeigt  und 
dann  stark  an  den  Geruch  der  Fettsävre  (^Acidum  sebacicum} 
erinnert.  Die  Säure  schmilzt  bei  14  —  15^^  beim  langsamen 
Erkalten  zeigen  sich  in  der  Flüssigkeit  Blätter^  ähnlich  dem  Cho- 
lesterin. Die  Säure  siedet  bei  236^  doch  steigt  der  Siedpunkt, 
während  der  gröfste  Theil  der  Säure  fiberdestillirt,  bis  auf  238^ 
zuletzt  auf  240^  Sie  lost  sich  schwierig  in  Wasser^  100  Theile 
lösen  bis  iOO^  erwärmt  0,25  Theile;  nicht  völlig  unter  +  10® 
scheidet  sich  fast  Alles  wieder  krystallinisch  ab ;  in  Aether  und 
Alkohol  ist  die  Säure  in  jedem  Verhältnifs  löslich;  das  speci- 
fische  Gewicht  derselben  =  0,911  bei  20®;  ihre  Zusammen- 
setzung =  Cie  Hie  04* 
I.    0,329  Säure  bei  238®  destillirt  gab.  0,797  CO,  u.  0,331  HO 


II.    0,314      »      »      »          » 

9    0,765    »     »  0,318  » 

m.       0,318          9          9»                9 

»    0,773    »    7>  0,321  » 

VI.    0,326      9      »    248       » 

»    0,793    f)    9  0,333  » 

V.    0,334      »      »      »          » 

f>    0,805    9    9  0,339  9 

Gefunden  in  100  Theilen  : 

I.               n.      -       m. 

IV.                   V. 

C    66,61    —    66,98    —    66,84  —    66,90    —    66,27 

H    11,17    —    11,25    -    11,21  —    11,34    —    11,27 

0    22,22    -    21,77    —    21,95  —    21.76    —    22,46 

100,00    —  100,00    —  100,00  —  100,00    -  100,00.. 
Berechnet  in  100  Theilen  : 

C„       1213,7      -  66,92 

H„         199,7      —  11,01 

0«          400,0      -  22,07 

1813,4      —  100,00. 

Der  Säuredampf  reizt  die  Augen  stark;  sein  specifisches 
Gewicht  ward  =  5,31  gdaadoa. 


Anna],  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIII.  Bd.  3.. Heft. 
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Der  Brilon  mit  Lufl  =  8(^124  Grm. 

Barometer  d3(y"    , 

Thermometer  17«, 

Ballon  mit  Dampf  =  80,942  Grm. 

Temperatur  desselben  270^ 

Bauminbalt  des  Ballons  369  Cb.  Ct. 

Danach  wiegt  1  Liter  Dampf  bei  0<»  und  336'^^  =  6,907 
Grm.,  also  ist  das  specifische  Gewicht  =  5,31« 

Nach  der  procentiscbea  Zusammensetzung  sind  also  4  VoL 
Gas  =  1  Aequivalent  : 

16  Vol.  C     13,27 

32    »    H       2,20 

4    7>    0       4,42 

19,89 
f-  =  4,97. 

Das  gefundene  Gewicht  des  Dampfes  ist  meist  immer  etwas 
gröfser  als  das  berechnete  ,s  diefs  rührt  hier  mit  daher,  dafs 
ein  Theil  der  Saure  bei  der  hohen  Temperatur  sich  etwas  zer- 
setzt, denn  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  ist  schwach  braunlich 
geiarbr,  aber  vollkommen  klar. 

Caprylsaurer  Baryt 

Dieses  Salz  ist  schon  von  Lerch  untersucht,  ich  fand  die- 
selben Resultate,  wie  er.  Das  Salz  ist  weifs,  aufserordentllch 
voluminös ,  schwierig  in  Wasser  löslich ,  100  Theile  lösen  bei 
10<^  nur  0,79  Thl.  Salz,  bei  100<>  nahezu  2  Tbeile,  nach  dem 
Trocknen  zeigt  das  Salz  Fettglanz,  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether 
vollkommen  unlöslich. 
I.  0,495  Salz»)  gaben  0JS18  COj  und  0,322  HO. 
0,352     f>  y>    0,194  SOs,  BaO. 


*)  Die  Verbrennung  ward  mit  chromsanrem  Blei  aasgeführt  ^  bei  beson- 
dem  Vertuchen,  wo  ich  koUen^anren  Bai^t  in  eisen  Ved^ewiiiiiga- 
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n.    0,494  Grm.  Salz  gaben  0,810  CO,  und  0,324  HO. 


0,400    »        »        » 

0,220  SO,, 

ßaO. 

m. 

0,478    »        »        » 

0,787  CO, 

und  0,316  HO. 

0,366    »        »        » 

0,200  SO,, 

BaO. 

Gefunden 

Berechnet  in  lOO  Tbl.  ; 

I. 

II,"        "~ 

"^. 

c,. 

1213,7    —    45,66 

—    45,44 

—    45,12    ~ 

45,28 

H,. 

187,2    -      7,24 

—      7,22^ 

—    -7,29 

7,34 

0, 

300,0    —    11,10. 

-    11,17 

-     11,50    - 

U,5A 

BaO 

956,9    -    36,00 

—    36,17 

36,09 

35,86 

2657,8    —  100,00    -  100,00    —  100,00    — 100,00. 

t 

Caprylsaures  Ae&yhiryd. 

Die  Capylsänre  lafst  sich  leicht  wie  die  Buttersäure  ätheri- 
ficiren,  mah  löst  1  Theil  Säure  in  1  Theil  Alkohd  und  setzt 
Vi  Theil  Schwefelsaurehydrat  hinzu ,  die  FIfissigkett  wird  so^ 
gleich  trübe,  und  naich  einigen  Secnnden  scheidet  der  Aether 
sich  schon  ab.  Durch  Wascheik  mit  Wasser  wprd  die  Säure 
entfernt  und  durch  Chlorcalcium  das  letzte  Wasser  fortgenom- 
men.  Der  Aether  ist  dann  farblos,  flössig,  srim  angenehmen 
Ananas  ähnlichem  Geruch,  leichter  als  Wasser ,  sein  specifisches 
Gewicht  =  0,8738  bei  15"»,  er  siedet  bei  214<^,  ist  in  Alkohol 
lind  Aether  leicht  löslich,  kaum  in  Wasser.  Ei*  ward  niit  Ku- 
pferoxyd und  cbtorsaurem  Kali  verbrannt. 
I.    0,316  Grm.  Aether  gaben.  0,806  Cd  und  0,337  WAiser. 

n.    0,320    »  »  »     0,810    »      y»    0,342  HO. 

m.    0,304    »    bei  214<»  destiUirter  Aether  gab  0,773' CO«  ond 
0,324  HO. 


röhr  mit  chromsaurem  Blerox^d  erhitzte  und  die  Kohlensäure  im  Kali« 
•pparat  auffing,  hatte  ich  mich  fiberzeugt,  dafs  nur  Spuren  Kohlen- 
säure so  zurückbleiben. 

26» 
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\ 

Geftmclen 

I.                  IL 

in. 

c 

70,13    -    69,61 

—    69,92 

H 

11,84    —    11,88 

—    11,84 

0 

18,03    —    18,51 

—    18,24 

- 

100,00    —  100,00 

-  100,00. 

Die  Formel 

• 
• 

C,.  H„  0,  +  C«  H,  0 


Ifiebt 


in  100  TU. 

C20 

1517,1 

—        70,01 

Hjo 

249,6 

-        11,54 

04  ^ 

400,0 

-        18,45 

2166,7.  100,00. 

Das  specifische  Gewicht  des  Aetherdampfcs  ward  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  ermittelL 

Der  Ballon  mit  Luft  wog  58,286  Grm. 
»        » .      »  Dampf  »  «59,322      » 
Barometer  vor  und  nach  dem  Versuch  330®. 
Thermometer  vor  dem  Versuch  18^ 
9         nach    f>        V      246^ 
Inhalt  des  Ballons  356  Cb  Ct 
Ein  Liter  Dampf  bei  0^  und  336^^'  =  7,381 . 
Das  specifische  Gewicht  desselben  ist .  also  =  6,100. 
Die  Rechnung  giebt  5,937  Grm.,  wonach 

Cjo    H10    O4 

sich  zu  4  Volum  verdichtet  haben. 

20  Vol.  C     16,58 

40    »    H       2,75 

4    »    0       4,42 

^^  -  5,937. 

4 
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Caprybaiate  Meikffloxyd. 

Es  bildet  sich  eben  so  leicht  wie  die  Aethylvwbindungf  und 
vard  ahnlich  dargestellt.  Der  Geruch  dies^  Verbindung  ist 
sehr  stark  aromatisch,  erinnert  an  Holzgeist  zugleich.  Sonst  ver* 
bah  es  sieh  dem  caprylsauren  Aether  ähnlich.  Das  specifische 
Gewicht  der  Flüssigkeit  =  0,882  Grm. 
I.    0,315  Grm.  gaben  0,785  CO^^  und  0,323  HO. 


n.    0,317 

7) 

»      0,788    »      » 

0,327    y> 

m.  0^17 

» 

»      0,787    »      r> 

0,326    n 

L              n. 

m. 

« 

C 
H 
0 

68,52    —    68,35 
11,39    —    11,46 
20,09    —    20,29 

—  68,26 

—  11,42 

—  20,32 

Ci«  Hii  0»  +  C»  Hj 

.0  = 

C„   1365,4      — 
H„     224,6      — 
O4      400,0      - 

68,60 
11,28 
20,12 

1990,0      —    100,00. 
Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ward  aas  folgenden 
Daten  berechnet  : 

Der  Ballon  mit  Luft  =  38,976  Grm. 
Barometer  327"'. 
Thermometer  17^ 
Ballon  mit  Dampf  ==  39,527  Grm. 
Temperatur  desselben  244^ 
Inhalt  des  Ballons  223  Cb  Ct. 
Gewicht  1  Litres  Dampf  =  7,1 17. 
Specifisches  Gewicht  desselben  5,48. 
Berechnetes  specifisches  Gewicht  =  5,45. 

18  Vol.  C     14,93 

36    »    H       2,47 

4    »    0       4,42 

gi>82 
j—  =  5,45. 
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Caprangättre. 

Ans  der  Hutterlaoge  des  capryt^oren  Baryts  krystallisirt 
beim  Stehen  an  der  Luft  ein  Salz  in  warzenförmigen,  zum  Tbeil 
wawdiitattigen  Gruppen ,  welches  in  kochendem  Wasser  sich 
leicht  löst)  dieses  Salz  ist  eapronsaurer  Baryt;  durch  Säure  wird 
die  Capronsäure  abgei^chieden.  Diese  Säure  ist  schon  von  Che**- 
vreul,  später  von  Lerch  untersucht;  mit  letzterem  überein<- 
stimmend^  fand  idi  ihre  Zusammensetzung  ; 

L    0,324  Grm.  nicht  destillirter  Säure  gaben  0^731  COi  und 

0,304  HO. 
IL    0,326  Grm.  bei  206°  destillirter  Säure  gaben  0,738  COi 

und  ^306  HO. 
m.    0,313  Grm.  bei  206«  destilHrtdr  Säure  gaben  0,709  COa 

und  0,297  HO. 
IV.    0,3iO  Grm.  bei  210«  destillirter  Säure  gaben  0,704  CO» 

uhd  0,292  HO. 

bcrechn.  in  100  Th.  I.  IL  III,  IV. 

Ci,  9i0,25  —  62,32  62,03  —  62,25  —  62,28  —  62,44 

H|a  149,75  -  10,26  10,43  —  10,44  —  10,54  —  10^46 

O4   400,00  -  27,42         27,54  —  27,31  —  27,28  —  27,10 

1460,00      100,00.      100,00      100,00      100,00      100,00. 

Die  Säure  zeigt  einen  eigenthänüichen  Geruch,  der  unan- 
genehmer ist,  als  der  der  Caprylsäure,  er  erinnert  stärker  als 
dieser  an  den  Geruch  des  Cocosnufsöls. 

Die  Säure  hat  ein  specifisches  Gewicht  =  0,9305  bis  0,9315, 
im  Mittel  0,931  bei  15^  Sie  kommt  bei  202<>  in's  Sieden,  der 
Siedpunkt  steigt  bald  bis  206^  und  209<>,  und  bei  dieser  Tem- 
peratur geht  bei  Weitem  der  gröfste  Theü.  der  Säure  über, 
einen  dunkel  gefärbten  Rückstand  in  geringer  Menge  hinterlas- 
send. Sie  fängt  schon  über  150<^  an  sich  zu  färben.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Dampfes  =  4,26. 
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Ballon  mit  Lofk  =  5d,lia 

Barometer  324''^ 

Temperatar  der  Loft  15^ 

BaHon  mit  Dampf  59,741. 

Temperatur  252^ 

Barometerstand  323'^ 

Rauminhalt  des  Ballons  389  Cb  Ct. 

Hiemach  wiegt  1-  Liter  Dampf  5,546. 

Die  Reohntmgf  giebt  für  das  specifische  Gewicht  4,005  : 

12  VoL  C   9,95 

24    »    H   1,65 
4    »    0   4,42 

16,02 
^  =:  4,005. 

QqmmsdMrer  Baryt 

Dieses  Sak  fand  ich  mit  Lerch  übereinstimmend 

=  C,a  H„  Oj,,  BaO. 
L    0,322  Grm.  Salz  gaben  0,201  SO,,  BaO. 
II.    0,329    »        »        »    0,207      »      n 
IlL   0,320    »        «        »    0,200      »      » 

0,471    n       n       j»    0,669  COs  und  0,2ißl  HO  beim  Ver- 
brennen mit  chromsaurem  Blei. 

berecho.  in  100  Thl.  :  gefunden 

C„  910,25  —  39,50  ~  89,06 

H„  137,27  -  5,96  —      6,15 

0,  300,00  —  13,03  -  13,83 

BaO  956,88  —  41,52  — '  40,96    —    41,29    —    41,01 

2304,40    —  100,00    -  100,00. 

Capronsaures  Aethyloxyd  und  Meihyloxyd. 

Die  Capronsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Aethyloxyd,  so  wie 
mit  Metbyloxyd,  wenn  man  sie  in  ihrem  gleichea  Gewicht  Alkohol 
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oder  Holzgeist  löst  und  Vs  Theil  Schwefelsfiure  ZQsetst;  doch 
geht  die  Bildung  beim  Erwärmen  erst  vollständig  vor  sich.  Durch 
Auswaschen  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  erhält  mm  die 
Verbindungen  rein.  Beide  Verbindungen  riechen  den  entspre- 
chenden caprylsauren  Salzen  ähnlich,  doch  zeigt  sich  nebenbei 
ein  unangenehmer  Geruch.    Die  Aethylverbindung 

=  C,a  Hn  0,  +  C4  Hs  0. 
0,300  Aether  gab  0,724  CO,  und  0,303  HO« 

gefunden 
L 

•  Ca.  1213,7  —  66,92  -^  66,36 
Hie  199,7  —  H,Ol  —  11,22 
O4         400,0    -    22,07    —    22,42 

1813,4    —  100,00    -  100,00.         * 
Das   specifische  Gewicht   des  Aethers  bei    18®  =  0,882. 
Der  Aether  siedet  bei  162®*),  das  specifische  Gewicht  seines 
Dampfes  fand  ich  =  4,965,   wonach  also   1  Atom  4  Volumen 
enthalt;  hiernach  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  zu* 

16  Vol.  G     13,27 

32    »    H       2,20 

4    »    0       4,42 


19,89 


4 


=  4,97. 


Es  ward  gefunden  : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  =  43,752. 
Barometer  326'".    Temp.  der  Luft  =  14®. 
Ballon  mit  Dampf  44,262.. 


*)  Lerch  bestimmt  den  Siedpunkt  zu  120%  ich  mufs  um  so  mehr  glau- 
ben, dafs  diefs  ein  Druckfehler  ist,  denn  hiernach  läge  der  Siedpunkl 
des  Aethers  fast  90®  niedriger,  als  der  des  Säurehydrats,  während 
nach  Kopp  (diese  Annal.  Bd. XU  S.88)  die  Differenz  im  Mittel  meisl 
45»  beträgt,  was  auch  nach  meinem  Versuch  ziemlich  zntriift,  202* 
—  166  ==  36% 
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Temperatiir  des  Dampfes  220®. 
Rauminhalt  des  Ballons  226  Cb  Ct 
Hiemach  1  Liter  Dampf  =  6,449  *). 

Hiernach  bat  also  das  capronsaure  Aeibyloxyd  gleiche  Zusam- 
mensetzung und  gleiches  Atomgewicht  mit  der  Caprylsäure,  überdiefs 
haben  beide  gleiche  Dichtigkeit  in  Daropfform,  während  das  spe- 
ciGsche  Gewicht  beider,  also  auch  das  Atomvolum  und  ihr  Sied- 
punkt, sehr  verschieden  ist.  Es  lassen  sich  bei  diesen  flüchtigen 
Säuren,  deren  speciGsches  Gewicht  inDampfform  sich  bestimmen 
läfst,  noch  mehrere  Isomerien  auBühren. 

Specifisches 

Specifisches  Gew.  des 

Geivicht  Atomgew.  Atomv.  Siedpkt.      Dampf 

Buttersäure         C,Hs  04  0,963  1106,6  1149  164o  Pel.    3,10 

Essigälher  CgH.  0*0,89  1106,6  1243    74« Li eb^  3,06 

Capronsaure      CnHi^O«  0,931  1460,0  1568  202^  4,04 

BuUers.Aelh.**3C„H„04    —  1460,0    —    llO^Pel.    4,2 

Caprylsäure       Cj^HieO«  0,911  1813,4  1990  238<>  5,3 

Caprons.Aether  CeH,.  04  0,982       —    2056  166«  4,9. 

Diese  Reihe  läfst  sich  wohl  noch  weiter  fortsetzen,  da  das- 
selbe  Verhalten  auch  wohl  zwischen  dem  caprylsauren  Aethyl- 
oxyd  und  der  Caprinsäure  (nach  Lerch  =  C20  H20  O4)  Statt 
finden  würde. 

Nach  Kopp  steigt  nun  der  Siedpnnkt  einer  Verbindung  um 
beiläufig  19^^  so  oft  C^i  H2)  zufti  Radical  hinzutritt;  diese  Er- 


*)  Es  waren  nahe  3  Cb  Ct  Luft  von  0<^  im  Ballon  uirückgeblieben, 
sonst  würde  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  etwas  höher  aus- 
gefallen seyn;  da  dieser  Unterschied  noch  innerhalb  die  Gränze  der 
BeobachtUDgsfehler  fallen  würde,  so  ward  in  der  Rechnung  die  Lnft 
nicht  beachtet. 

**)  Ich  konnte  nirgends  eine  Angabe   über  das   specifische  Gewicht  des 
Buttersfinreäthers  finden. 


/  - 


I  . 
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fahrung  findet  sich  auch  hier,  bei  den  Körpern  von  gfleichartiger 
Zusammensetzung,  bestätigt. 

Bullersäure  =  Cg  Hg  O4  siedet  nach  Felo  uze  bei  164®. 

Capronsäure  =  C«  Hg  O4  +  2  (C^  HJ  siedet  bei  164  + 
2.19  =  202«. 

Caprylsäure  =  C,  H«  O4  +  4  (C,  HJ   siedet  bei  236»; 
164  +  4.19  =  240«, 

Essigälher  =  C«  Hg  O4,  Siedpunkt  T4«. 

Buttersäure-Aelher  =  Cg  Hg  O4  +  2  (Ca  HO,  Siedpunkl 
HO«  =  74  +  2.19  =  112«. 

Capronsaurer  Aether  =  Cg  Hg  O4  -4-  4  (Ca  Ha),  Siedpunkt 
166«  =  74  +  4.19  =  152«, 

Caprylsanrer  Aether  =  Cg  Hg  O4  +  6  (Ca  Ha),  Siedpunkl 
214«  =  74  +  6.19  =  188«, 

Man  sieht  also,  dafs  dieses  Verhältnifs  zwischen  der  Zu- 
sammensetzung und  dem  Siedpunkt  wohl  bei  gleichartig  zusam«-' 
mengesetzten  Körpern,  wie  die  der  Säurehydrate  z.  B.,  Statt 
finden,  aber  nicht  zwischen  isomeren  Körpern  von  ungleichar- 
tiger Zusammensetzung,  wie  zwischen  Säurehydraten  und  Aether- 
arten.  Zwischen  dem  Atomvolum  und  dem  Siedpunkt  läfst  sich 
auch  wohl  eine  Beziehung  auffinden,  wenn  erst  eine  hinlängliche 
Anzahl  Erfohrungen  vorliegen;  so  ist  das  Volum  des  Essig- 
atbers  um  94«  gröfser,  sein  Siedpqnkt  lun  90«  niedriger,  als 
diefs  bei  der  isomeren  Buttersäure  der  Fall  ist;  das  Atomvolum 
des  capronsauren  Aethers  ist  um  66«  gröfser,  sein  Siedpunkt 
tun  72«  niedriger  als  bei  der  isomeren  Caprylsäure. 

Das  capronsäure  Methyloxyd  hat  ein  specifisches  Gewicht 
r=  0,8977  bei  18«.    Seine  Zusammensetzung 

=  Cia  Hii  Og  +  Ca  Hg  0. 

0,312  Grm.  capronsaures  Methyloxyd  gaben  0^31  COi  und 
0,304  HO. 
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bcvedincl  gefonden 

Cu  1062,0  —  64,88  —  64,42 
Hi4  174,7  -  10,67  —  10,82 
0*        400,0    —    24,45    —    24,76 


1636,7.  100,00. 

Der  Siedpunkt  der  Flüssigkeit  liegt  bei  150<». 
-Das  specifiscbe  Gewicht  des  Dampfes  watd  =  4,623  ge« 
fiindea. 

Der  Ballon  mit  Luß  57^75. 
Temperatur  und  Druck  20^  und  320^^ 
Ballon  mit  Dampf  57,961. 
Temperatur  desselben  225®. 
Rauminhalt  des  Ballons  389  Cb  Ct 
1  Liter  Dampf  also  =  6,006. 

Die  Rechnung  giebt  das  specifische  Gewicht  dieser  Verbin-   ' 
düng  =:  4,49  : 

14  Vol.  C     11,61 

28    »    H       1,92 

4    »    0       4,42 

17,95 

— V"  =  ^*^- 


lieber   die  Titansäure; 
von  ff.  Roee. 

Zweiter    TheiL 

Verhandlungpeo  der  Königl.  Prettdi,  Akiideinie  der  Wisseiuchaflteii  in  Berlin.} 

(FartsdUung). 


Diesjßr  zweite  Theil  handelt  von  den  wichtigsten  der  in  der 
Natur  vorkommenden  tHansäurehattigen  Mineralien. 


i 
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1)  TibamBm. 

Das  Titancisen  ist  in  sofern  wichtig,  als  es  so  häufig  in 
der  Natur  vorkommt.  Es  ist  zwar  vielfältig  auch  schon  in  früherer 
Zeit  untersucht  worden^  aber  mit  dem  verschiedensten  Erfolge, 
da  man  sich  nur  fehlerhafter  Methoden  bediente,  um  die  Titan- 
säure von  den  Oxyden  des  Eisens  zu  trennen.  Indessen  aucb 
in  spätem  Zeiten,  nachdem  man  zuverlässigere  Scheidungsme- 
thoden gefunden  hatte,  gegen  welche  sich  nichts  einwenden  läfst, 
haben  die  Analysen  eines  Titaneisens  von  demselben  Fundorte 
verschiedenen  Chemikern  sehr  verschiedene  Resultate  gege- 
ben. Mosander^  v.  Kobell  und  der  Verfasser  haben  das  Tw 
taneisen  von  Egersund  in  Norwegen  untersucht,  und  obgleich  die 
Resultate  der  Analysen  der  ersten  beideg  Chemiker  unter  ein- 
ander ziemlich  übereinstimmen ,  so  weicht  das  der  Analyse  des 
Verfassers  bedeutend  davon  ab,  wie  diefs  aus  folgender  Zusam- 
menstellung sich  ergiebt: 


M( 

>«ander. 

- 

L 

n. 

ID. 

Titansäure     .... 

39,04    — 

42,57 

— 

41,08 

Eisenoxyd     .... 

29,16    — 

23,21 

-- 

25,95 

Eisenoxydul  .... 

27,23    — 

29,27 

29,04 

Manganoxydul  .    .    . 

0,21 

— 

*"^^^ 

Ceroxyd  und  Yttererde 

— 

— 

o;58 

Talkerde 

2,30    — 

1,22 

— 

1,94 

Chromoxyd  .... 

0,12    — 

0,33 

— 

— 

Kieselerde    .    .    .    . 

0,31    — 

1,65 

— 

0,07 

99,33    — 

98,75 

— 

99,13. 

1 

V.  Kobell 

H. 

Roic 

> 

Titansaare 

43,24 

-        43,73 

1 

Eisenoxyd- 

28,66 

-       42,70 

ßsenoxydul 

27,91 

—        13,57 

99,81      —     ioo,oa 
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Die  grofsere  Uebereinstiminang  zwiMfaen  den  Resoltaten 
von  Mosander  and  v.  K  ob  eil  scheint  zwar  filr  die  RichligkeK 
derselben  za  sprechen.  Wenn  man  indessen  der  Beschreibung 
der  Untersuchung^  des  Verfassers  einige  Aufmerksamkeit  schenkt^ 
80  mufs  man  sich  ttberzeiigen,  dafs  bei  derselben  kein  wesenU 
lieber  Fehler  vorgefallen  ^yn  kann.  Der  Verfasser  hatte  nam- 
Heb  bei  einer  früheren  Untersuchung  so  viel  fiisenoxyd  erhalten^ 
daCs  dasselbe  40,91  pC.  metallischen  Eisens  entspricht;  bei  einer 
spätem  Untersuchung  bestimmte  er  den  Eisengehalt  gar  nicht 
direct,  sondern  auf  eine  indirecte  Weise  den  Gehalt  an  Eisen- 
exyd  und  Eisenoxydul.  Berechnet  man  aber  aus  beiden  den 
Gehalt  des  metallischen  Eisens ,  so  erhält  man  40,09  pC,  was 
gewifs  nahe  übereinstimmt,  wenn  man  bedenkt^  wie  ansicher  oft 
indirecte  Bestimmungen  ausfallen.  —  Aber  ein  ganz  ahnlicher 
Eisengehalt  ergiebt  sich  aus  den  Analysen  von  Hosander  und 
von  V.  Kobell.  Die  Menge  des  Eisens  in  der  Analyse  des 
Letzteren  betrflgt  41,42  pC,  und  die  in  den  drei  Analysen  von 
Mosander  41,24;  39,09  and  40,40  pC. 

Diese  Betrachtungen  fährten  mich  schon  vor  sehr  langer 
Zeit  zu  der  Ansicht,  dafs  im  Titaneisen  vielleicht  nicht  die  Be- 
standtheilo  enthalten  sind,  welche  die  Chemiker  in  demselben 
annehmen,  and  dafs  bei  den  verschiedenen  Untersuchungen  ver- 
sdiiedene  Producte  erhalten  werden,  wenn  man  verschiedene 
Methoden  dabei  anwendet. 

Ich  hatte  schon  vor  längerer  Zeit  die  Bemerkung  gemacht, 
dafs  der  sogenannte  Ilmenit,  oder  das  Titaneisen  vom  Ifmenge-- 
birge  oder  vom  Ihnensee  in  Sibirien,  die  Krystallgestalt  des  Eisen- 
glanzes hat,  und  dafs  dasselbe  mit  allen  Arten  des  Titaneisens 
der  Fall  ist,  die  krystallisirt  vorkommen.  Ich  war  der  Ansiebt, 
drfs  diese  Thatsache  sich  nach  dem,  was  man  über  die  Zusam^ 
menselzotig  dieser  Substanzen  weifs,  nicht  erklären  liefse.  Mo*^ 
Sander  gab  zwar  darüber  eine  Erklärung,  die  aber  mehr  scharf- 
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sinnig  da  wahrscheinlich  ist ,  in  sotern  sie  durch  keine  analoge 
FüUe  gerechtfertigt  wird.  Er  nahm  an,  dafs  tintansaures  Eisenoxydu) 
Fe  ti  isomorph  mit  Eisenoxyd  Fe  ist,  indem  in  beiden  Verbin-* 
düngen  gleich  viele  Atome  von  Sauerstoff  und  JletaU  enthalten 
wfiren  und  Titan  mit  Eisen  isomorph  sey.  Wir  kennen  indessen 
sonst  keinen  Isomorphismus  zwischen  zwei  Verbindungen,  von 
denen  die  eine  salzähnlich  aus  swei  oxydirten  Körpern  zizsam«- 
mengesetzt  ist,  die  andere  aber  aus  einem  einfachen  Oxyde 
besteht. 

Nachdem  Fuchs  beim  Zinne  ein  Qxyd  entdeckt  hatte;  das 
dem  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzt  ist,  war  es  dem  Ver«^ 
fasser  wahrscheinlich,  dafs  ein  ähnliches  auch  beiin  Titan  bestehe 
niid  in  dem  blauen  Oxyde  enthalten  sey,  das  durch  Redactidn 
der  Titansiiure  erhalten  werden  kann,  yor  ganz  kurzer  Zeit 
hat  Fuchs  bei  der  Untersuchung  des  Titanits  es  wahrscheinlich 
gemacht,  dafs  in  der  That  dieses  Titanoxyd  die  Zusammensetzung 
2  Ti  +  3  0  habe. 

Nimmt  man  ein  solches  Titanoxyd  in  den  verschiedenen  Ar- 
ten des  Titaneisens  an,  s<>  ist  die  von  mir  aq^efundene  That* 
Sache  des  Isomorphisnms  desselben  nut  dem  Eisenglanze  nicbC 
mehr  auffallend,  wenn  man  dasselbe  sich  mit  dem  Eisenoxyite 
in  verschiedenen  Verhältnissen  verbunden  denkt;  denn  Titanoxy4 
und  Eisenoxyd  können,  da  sie  analog  zusammengesetzt  sind,  iso« 
morph  seyn.  Man  ist  freilich  dann  gezwungen  >,  in  allen  Arten 
des  Titaneisens  nur  die  Gegenwart  des  Eiseno^cyds,  nicht  die 
des  Eisenoxyduls  anzunehmen. 

Ich  hatte  schon  vor  längerer  Zeit  die  Bemerkung  gemacht^ 
dafs  das  blaue  Oxy^l  des  Titans  bei  6egenw9r|  von  starken  Ba« 
sen  das  Wasser  zersetze^  Wasserstoffgas  entwickele  und  sich 
in  Titansäure  verwandle.  Wird  es  daher  gemeinschaftlk^  mit 
Eisenoxyd  in  ChlorwasserstoSsäure  aa%elöst  und  die  Aufloamig 
not  kohleasanrer  Kaikerde  versetzt,  so  Jcann  das  Eisenoxyd  mh 
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in  Oxydul  yerwaiideln ,  wahrend  Titansiare  enMebl ,  auch  ohne 
dafii  Wasser  dabei  zersetzt  wird  Daher  fand  v.  Kobell)  wel« 
eher  auf  diese  Weise  das  Titaneisen  analysirte,  bei  allen  seinen 
Analysen  Eisenoxydul,  und  zwar  um  so  mehr  davon,  je  gröfser 
der  Gehalt  der  Titansaure  war,  den  er  erhielt  In  einem  Titan» 
dsen  aus  der  Schweiz ,  welches  unter  dem  Namen  Eisenrose 
bekannt  ist  und  von  v.  K  ob  eil  Basomelan  genannt  worden  ist, 
in  weichem  er  nur  12,67  pC.  Titansaure  angiebt ,  fand  er  nur 
4,84  pC.  Eisenoxydul  und  82,49  pG.  Oxyd,  und  aus  einer  an- 
dern Abänderung,  in  weldier  ich  nur  3,57  pC,  Titansaure  fand^ 
schied  er  nur  1,61  pC.  Mangan-  und  Eisenoxydul  aus. 

Nimmt  man  im  Titaneisen  Titanoxyd  an  und  zieht  bei  den 
y.  Kobeirschen  Analysen  von  dem  SauerstofiT,  welcher  in  der 
angegebenen  Titansaure  enthalten  ist ,  ein  Viertel  ab,  so  reicht 
dasselbe  in  allen  Fallen  fast  gerade  aus,  um  die  angegebene 
Menge  des  Eisenoxydub  in  Eisenoxyd  zu  verwandeln. 

Aber  auch  schon  in  der  bloCsen  Auflösung  des  Titaneisens 
in  ChlorwasserstofliBaure  mufs  ein  Theil  wenigstens  des  ange- 
nommenen Titanoxyds  durch  das  Eisenoxyd  in  Titansäure  ver-* 
wandelt  worden  seyn  imd  sich  Eisenoxydul  gebildet  haben.  Denn 
sonst  müfste  die  Farbe  der  Auflösung  wohl  mehr  eine  bläuliche 
seyn,  obgleich  es  leicht  möglich  seyn  luinn,  dafs  bei  Gegenwarl 
von  Eisenchlorid  und  von  Eisenchlorür  die  blaue  Farbe  des  Ti-* 
tanoxyds,  oder  vielmehr  des  Titanchlorürs,  weniger  zu  ei^ken-» 
nen  ist. 

Bei  meiner  Untersuchung  des  Titaneisens  von  Eget'sund^ 
verhielt  sich  in  der  Auflösung  desselben  die  Menge  des  Eisena 
im  Bisenoxyd,  welche  nicht  verändert  worden  ist,  zu  dw,  welche 
ach  bei  der  Auflösung  verwandelt  hatte,  wie  3:1.  Dadurch 
konnte  nur  eine  |[eringe  Menge  Titanoxyd  in  Titansäure  ver- 
wandelt worden  seyn. 

Bei  den  Untersuchen  von  Mos  and  er  ist  wie  bei  denen 
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von  y.  Ko bell  das  Titanoxyd  gänzlich  in  TitansSore  auf  Kosten 
des  Eisenoxyds  übergegangen,  wohl  durch  die  hohe  Temperatur» 
welche  er  anwandte»  und  ungeachtet  des  Wasserstoflgases»  wel- 
ches er  über  das  Mineral  leitete,«  das  nur  das  oxydirte  Eisen 
reducirte»  aber  die  einmal  gebildete  Titansäure  nicht  in  Titan-* 
oxyd  zurückzuführen  vermag.  Daher  findet  man  auch  bei  allen 
Analysen  des  Titaneisens  von  Mosander,  wie  bei  denen  von 
V.  Kobell,  den  Gehalt  von  Eisenoxydul  um  so  gröfser,  je  mehr 
er  Titansäure  angiebt;  am  meisten  im  Ilmenit,  weniger  im  Ti- 
taneisen von  Egersund  und  am  wenigsten  im  Titaneisen  von 
Arendal,  und  diefs  zeigt  sich  auch  bei  einer  Analyse  eines  Ti- 
taneisens von  Uddewalla  in  Schweden,  welches  Plantamour 
nach  der  Methode  von  Mosander  untersucht  hat. 

Das  Zinnsesquioxydul,  2  Sn  +  3  0»  zeigt  in.  manchen  FlUen 
ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Titanoxyd  im  Titaneisen.  Wird 
dasselbe  in  Chlorwasserstofisäure  aufgelöst  und  mit  einer  Auflö- 
sung von  Kaliumeisencyanid  versetzt,  so  erhält  man  kein  Ber- 
linerblau. Setzt  man  indessen  zu  der  Auflösung  des  Zinnsesqui- 
oxyduls  in  Chlorwasserstofisäure  eine  Auflosung  von  Eisenchlorid, 
so  erhält  man  durch  Kaliumeisencyanidauflösung  sogleich  einen 
starken  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  aufiallend ,  dafs, 
da  Zinnsesquioxydul  durch  Eisenoxyd  und  Zinnchlorür  gebildet 
wird,  in  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoflsäure  das  SosquioxydHi 
von  Zinn  noch  ferner  dem  Eisenoxyd  SauerstoJDT  entzieht  und 
sich  in  Zinnchlorid  verwandelt. 

Das  Titaneisen  ist  bald  mehr,  bald  minder»  bisweilen  gar 
nicht  magnetisch.  Wenn  man  annehmen  will,  dafs  in  magneti- 
schen Eisenerzen  Eisenoxydul  vorhanden  seyn  mufs ,  so  könnte 
freilich  die  von  mir  angestellte  Ansicht  von  der  Zosammen« 
seiznng  des  Titaneisens  nicht  die  richtige  seyn.  Aber  nach 
Hauy  zeigt  überhaupt  alles  in  der  Natur  vorkommende,  oxydirte 
Bisen  mit  Metallglanz  Magnetismus.     Mancher  Eisenglanz,  der 
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kein  Ojcydai  entUlt,  ist  oft  stark  magnetisch;  der  Ilmenit  hin- 
gegen,  der  nach  Mosander  von  allen  Arten  des  Titaneisens 
die  gfrdiMe  Menge  von  Eisenoxydul  enthält^  ist  nur  sehr  schwach 
magnetisch,  während  gerade  die  Arten  des  Tilaneisens,  in  denen 
ein  sehr  geringer  Gehalt  von  Eisenoxydul  angegeben  wird,  stär- 
ker magnetisch  sind,  wie  z.  B.  das  Titaneisen  von  Aschaffenburg. 

Für  die  Ansicht,  Titanoxyd  im  Titaneisen  anzunehmen, 
spricht  die  schwarze  Farbe  desselben.  Ware  dasselbe  ein  titan- 
saures Salz,  so  wurde  die  Farbe  desselben  eine  braune  seyn, 
wie  sie  mancher  Titanit  besitzt,  der  titansaures  Eisenoxydul  ent- 
hält ,  während  der  eisenfreie  Titanit  weirs  ist.  Man  kann  in 
dieser  Hinsicht  das  Titaneisen  mit  dem  Wolfram  vergleichen,  in 
weichem  Gral  Schaffgotsch  die  Gegenwart'  des  Wolframoxyds 
nachgewiesen  hat  und  das  demselben  unstreitig  die  schwarze 
Farbe  verdankt,  indem  die  in  der  Natur  vorkommende  wolfram- 
saure Kalkerde  ganz  weifs  isL 

Es  ist  schwer,  durch  Versuche  die  Gegenwart  des  Titan- 
oxyds und  die  Abwesenheit  des  Eisenoxyduls  im  Titaneisen  be- 
stimmt zu  beweisen.  Will  man  diefs  auf  die  Weise  entscheiden, 
dafs  man  das  Tilaneisen  vollständig  oxydirt,  so  wurde  diefs  in 
sofern  zu  keinem  Resultate  führen,  als  die  Menge  von  Sauerstoff, 
welche  das  Titanuxyd  erfordert,  um. sich  in  Titansäure  zu  ver- 
wandcln^  nicht  sehr  verschieden  ist  von  der,  welche  das  im  Ti- 
taneisen angenommene  Eisenoxydui  gebraucht,  um  sich  zu  Oxyd 
zu  oxydiren. 

Das  Atomgewicht  des  Titanoxyds  2  Ti  +  3  0  ist  nicht  sehr 
verschieden  von  dem  des  Eisenoxyds  ;  sie  verhalten  sich  wie 
907,372  :  978,426.  Wir  können  nicht  das  specifische  Gewicht 
des  Titanöxyds  bestimmen ,  aber  wenn  wir  von  den  analysirten 
Arten  des  Titaneisens,  m  der  Voraussetzung ,  dafs,  dieselben  aus 
Tilanoxyd  und  Eisenoxyd  in  verschiedenen  Verhältnissen  be- 
stehen, das  Atomvolumen  bestimmen,  so  finden  wir,  dafs  dasselbe 
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Iiei  allen  untersuchten  Arten  des9e\h^  dasselbe  und  nicht  sehr 
verschieden  von  dem  des  Eisenoxyds  ist ,  so  dufs  durch  djme 
Thatsache  diese  Voraussetzung ,  so  wie  auch  der  bomorpbismus 
des  Titanoxyds  und  des  Eisenoxyds,  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt 

2D  Titantt  QSphen). 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Minerals  stufst  naa  auf  Sohwie- 
rigkeiten,  die  besonders  in  der  Trennung  der  Kieselsaure  von 
der  Titansaure ,  so  wie  in  der  unvoUstwidigen.  Zerlegung  ver- 
mittelst Säuren  bestehen.  Die  früher  angestellten  A^lysen  wei«^ 
eben  daher  sehr  von  einander  ab. 

Behandelt  man  den  1\\ami  im  fein  ge{Milverten  Zustünde  mil 
ChlorwasserstoOsaure,  so  wird  er  durch  dieselbe  zersetzt«  Aber 
die  Zersetzung  ist  in  sofern  unvollständig,  als  die  znruckbiei-f> 
bende  Kieselsaure  sehr  bedeutende  Mengen  von  Titansaure  und 
von  Kalkerde  zurückhält.  Kocht  n^n  sie  mit  kohlensaurer  Na-» 
tronauflösung ,  so  bleibt  oft  mehr  als  die  Hälfte  des  Gewichts, 
bisweilen  weniger  ungelöst  zurück.  Weit  besser  gelingt  die 
Zerlegung  des  Titanits  vermittelst  concentrirter  Schwefeisaura 
Der  äufsert  fein  gepulverte  Titanit  wird  in  einer  Pktinschafe  mil 
Schwefelsäure  übergössen,  die  mit  etwas,  ungefähr  der  Hälfte, 
Wasser  vermischt  worden  ist.  Man  dampft  unter  Umrühren  so 
lange  ab,  bis  die  Schwefelsaure  anfangt,  sich  zu  verflüchtigen« 
Es  lost  sich  die  Titansäure  in  der  Schwefelsäure  auf  und  auch  die 
Kalkerde  wird  ziemlich  gut  von  der  Kieselsaure  geschieden.  Nach 
dem  Erkalten  wird  viel  Wasser  hinzugesetzt.  Die  ungelöst  blei* 
bende  Kieselsäure  ist  indessen  nichts  weniger  als  rein.  GiaTsI 
man  die  Flüssigkeit  von  der  Kieselsäure  ab ,  so  sieht  man ,  dafn 
dieselbe  noch  mit  einem  gelblichen  schweren  Pulver  genengi 
ist.  Man  mufs  die  Behandlung  mit  Sdiwefelsäure  mehr  als  fünf« 
mal  wiederholen,  wenn  man  eine  Kieselsäure  erhalten  will-,  die 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser  weifs  erscheint. 
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Am  Wobtesleii  gelmgl  die  Untersoehung  des  VHuäiSf  wem 
man  ihn  vemitteist  Fluorwasflerstoffsanre  zerselzl,  nach  der 
Art,  wie  dieTs  auch  bei  andern  kiesdaaorehaltigen  Mineralien 
geschiehL  Der  Tilanit  wird  im  fein  ge^verten  Zustande  unter 
bedeutender  Erwärmuiig  durch  die  Säure  zersetzt. 

fch  hatte  vermittelst  Schwerelsaure  den  licht  griblicb-griuien 
Titanit  vom  Zillerlhale  analyairt.  Hr.  Rosales  aus  Cadix  und 
Hr.  Brooks  aus  Manchester  haben  darauf  in  meinem  Lahora«* 
torium,  ersterer  vermittpisl  Schwefelsikire,  letzterer  vermittdsl 
Fluorwasserstoffsäure^  den  braunen  Tilanit  von  Arendal  und  vott 
Passau  untersucht  Die  Untersochungen  stimmen  alle  äberein; 
sie  zeigen ,  dafs  der  Sauerstoff  der  Kieselsaure  und  der  der 
Titansaure  gleich  ist,  und  daTs  der  der  Kalkerde  und  des  Eisen« 
ojcyduls  zusaaunengenommen  halb  so  grofs  ist  als  der  der 
Kieselsäure.  Die  Kalkerde  und  das  Eisenoxydol  ersetzen  sich 
einander;  je  mehr  von  ersterer  im  Titanit  enthalten  ist,  desto 
weniger  enthält  er  Eisenoxydul;  immer  aber  isl  der  Gehalt  an 
Eisenoxydul  nicht  sehr  bedeutend.  Der  Titanit  vom  Zillerthal 
enthalt  1,07  pC.  davon  ^  der  von  Passan  3,93  pC.  und  dm*  von 
Arendal  5^63  pC.  Die  chemische  Zusammensetzung  des  Tilanils 
kann  am  besten  durch  die  Formel  : 

Ca,  Si+Ti,   Si 
ausgedruckt  werden. 

Der  Verfasse  knüpft  an  diese  Untersuchung  des  Titanils 
mehrere  Bemerkungen  über  die  Zersetzung  der  kieselsHurehalth- 
gen  Mineralien  überhaupt. 

Wenn  ein  kieaeisaurehalliges  Mineral  durch  eine  Sdure,  z.  B. 
durch  Chlorwaaserstaffsaure ,  zerlegbar  ist  und  durch  dieselbe 
zersetzt  worden  ist  >.  so  kann  die  abgeschiedene  Kiesebyture  oft 
mehr,  oft  weniger  rein  seyn.  Man  pflegt  sie  auf  diese  Weise  auf 
ihre  Reinheit  zu  prüfen,  dafs  man  sie  in  einer  Platinscbale  län- 
gere Zeit  mit  einem  Ueberschosse  einer  Auflösung  von  kohlen^ 
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saurem  Natron  kocht.  Ist  die  Kieselsaure  ganz  rein,  so  löst 
sie  sich  vollsAandigr  darin  auf;  im  entgegffligesetzten  Falle  bleibt 
ein  unlösticfaer  Ruckstand.  Der  erste  Fall  findet  fast  immer  statt, 

^wenn  man  das  Mineral  Gm  Fall  dasselbe  nicht  zu  den  sehr 
schwer  zersetzbaren  gehört}  durch  Schmelze  mit  kohlensaurem 
Alkali  zersetzt  und  die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise 
abgeschieden  hat;  der  letzte  Fall  ereigne  ach  aber,  wenn  man 
das  fein  geriebene  Mineral  unmittelbar  durch  eine  starke  Säure 
zersetzt  hat.  Man  pflegt  dann  den  unlöslichen  Rückstand  für 
«»zerlegtes  Mineral  zu  halten  und  die  Menge  desselben  von  der 
angewandten  Menge  des  Minerals  abzuziehen. 

Die  Menge  des  unlöslichen  Ruckstandes  betragt  bald  mehr, 

'  bald  weniger,  und  sie  kann  bei  Anwendung  derselben  Säure  ver*- 
sohieden  seyn.  Ist  die  kieselsaurehaltiga  Verbindmig  sehr  leicht 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzbar  und  scheidet  sich  die 
Kieselsäure  als  Gallerte  aus ,  so  erhält  man  weniger  von  jenem 
Rückstande,  wenn  man  das  Pulver  mit  verdünnter  Säure  lange 
reibt,  damit  spät  erst  die  Gallerte  sich  bilden  kann. 

Man  ist  allgemein  der  Meinung,  und  ich  habe  früher  diese 
Meinung  getheilt,  dafs,  wenn  eine  kieselsäurehaltige  Verbindung 
durch  Chlorwasserstoffsäure  nur  theilweise  und  nicht  ganz  volU 
ständig  zersetzt  worden  ist,  das,  was  unzersetzt  geblieben  ist, 
von  der  angewandten  Verbindung  in  der  Zusammensetzung  nicht 
verschieden  ist.  Die  unvollkommene  Zersetzung  konnte  also 
entweder  nur  aus  dem  Grunde  herrühren,  dafs  einige  Theile  der 
Verbindung  feiner,  andere  minder  fein  angewandt  wurden,  oder 
auch  aus  der  Ursache,  dafs  die  ausgeschiedene  Kieselsaure  einige 
'J%eile  des  unzersetzten  Minerals  umhüllt  und  dadurch  gegen  die 
Einwirkung  der  Säure  geschützt  habe.  Man  hi^  nie  geglaubt, 
dafs  durch  die  Behandlung  mit  Säuren,  namentlich  mitCfalorwas- 
serstoffsäure,  einige  Bestandtheile  der  Verbindung  vorzugsweise 
n^ätöst  und  andere  mehr  ungelöst  zurückbleiben  können. 
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Hehrere  Unkersuchan^en  indessen  von  den  in  der  kohlen«^ 
sauren  Netronldsung  unlöslichen  Rückständen  hsben  die  Ansicht 
des  Verfassers  über  die  Zusammenselzung  derselben  wesentlich 
geändert  Allerdings  können  dieselben  bisweilen,  wenn  man  ein 
zu  grobes  Pulver  angewandt  hat,  aus  onzersetztem  Minerale  be- 
stellen; in  den  meisten  Fallen  aber  bestehen  sie,  namentlich 
wenn  zeolithartige  Verbindungen  zersetzt  worden  sind ,  bst  nur 
aus  Kieselsaure  mit  einer  sehr  geringen  Menge  von  Bas^,  mft 
denselben  eine  sehr  saure  Verbindung  bildend.  Es  ist  merk* 
wördig,  wie  gering  die  Menge  von  Basen  zu  seyn  braucht ,  um 
mit  Kieselsäure  eine  Verbindung  zu  bilden,  die  beim  Koches 
mit  kohlensaurer  Natronauflösung  ganz  ungelöst  bleibt.  Der 
Rückstand  aus  zeolithartigen  Verbindungen  enthält  gewöhnlich 
einige  90  pC.  Kieselsäare,  bisweilen  zwischen  96  und  97  pC, 
häufig  auch  etwas  weniger;  das  Uebrige  besteht  aus  Thonerde 
und  Kalkerde. 

Keine  kieselsäurehaltigen  Verbindungen  geben  indessen  so 
bedeutende  Ruckstande,  wenn  man  die  ausgeschiedene  Kiesel- 
säure derselben  mit  kohlensaurer  Natroniösung  behandelt,  wie 
die,  welche  Titansäure  enthalten,  und  namentlich  die  des  Titanita, 
der  freilich  schwer  durch  Säuren  zersetzt  wird.  Diese  Röck*- 
stände  enthalten  weniger  Kieselerde  und  mehr  Basen  als  die, 
welche  aus  zeolithartigen  Verbindungen  erhalten  worden  sind. 

Wenn  bei  der  Analyse  einer  kieselsäurehaltigen  Verbindung 
die  Menge  des  in  kohlensaurer  Natronauflösung  unlöslichen  Röck- 
standes sehr  unbedeutdhd  ist,  so  ist  freilich  der  Fehler  nicht 
sehr  grofs,  wenn  man  denselben  für  unzersetztes  Mineral  hält; 
man  begeht  indessen  einen  weit  geringeren  Fehler,  ihn,  wenn 
man  ihn  nicht  einer  eigenen  Untersuchung  unterwerfen  will,  für 
reine  Kieselerde  zu  halten. 

Fedeutender  hingegen  wird  der  Fehler  bei  der  Untersu- 
chung von  Gebirgsarten,  welche  aus  einem  Bestandtheil  bestehen, 
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der  durcii  Cblorwassersloffsäure  zersetzt  wird,  und  ekiem  andern^ 
wdcker  der  Einwirkung  derselben  mehr  oder  weniger  wider-^ 
ateht.  Wenn  eine  solcfae  Gebirgsart  im  gepulverten  Zustande 
mit  dner  Säure  behandelt  worden  ist,  so  besteht  der  ddrin  un*« 
lösliche  Rückstand  aus  dem  durch  Säure  vkM  zeilsetzbaren  Be** 
standtheile  und  der  Kieselsäure  des  durch  die  Säure  zerselzfoaren 
BestandtheilsL  Man  pflegt  letztere  auf  die  Weise  zu  tremen^ 
dafs  man  den  unlöslichen  Ruckstand  mit  kohlensaurer  Nidro»-*' 
«uflösung  kocht,  wodurch  sie  aufgelöst  wird.  Aber  'gerade  hiei'^ 
bei  bl^t  ein  nicht  unbedeutender  Theil  der  Kieselsäure  mit 
geringen  Mengen  von  Basen  verbunden  in  der  lioUensauren  Na« 
tronauflösung  ungelöst.  Wenn  man  darauf  den  durch  Säuren 
unzerselzbaren  Bestandtheil  zur  Zersetzung  mit  kohlensimrem 
Alkali  sbhmilzt  und  die  Kieselsäure  auf  die  bekannte  Weise  üb*- 
scheklet,  so  beträgt  diese  aus  den  angeführten  Gründen  an  Ge^ 
wicht  weit  mehr,  als  in  dieser  durch  Säuren  liicht  JEersetil)ären 
Verbindung  wirklich  enthalten  ist. 

Wk*d  eine  kieselsäurehaltige  Verbindung  durch  SchmelzeA 
•mit  zweifach-schwefelsaurein  Kali  zersetzt,  so  erhtth  main  einen 
beträchtlichen  Ueberschufs«  Derselbe  erfolgt,  aus  der  Ursache, 
dafs  die  Kieselsäure  eine  Verbindung  mit  sebwefeli^aarem  Kali 
Jbi\äe\,  die  in  Wasser  ganz  untöstich  ist. 


Zur  Kenntnis  des  Aluminiums. 


Die  folgenden  Beobachtungen  sind  nur  als  Ergänzung  dessen 
iü  betrachten,  was  Ich  früher  öbeF  dieses  Metall  angegeben  habe. 
Die  Reduction  geschah  nach  dem  früheren  Verfahren,  aus  Chlor- 
aluminium  durch  Kalium.     Die  jetzt  im  Handel  so  wohlfeil  vor- 
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kommende  sehwefebaure  Thonerde  ist  ein  vortreffliches  Material 
20  einer  einfachen  ond  leichten  Darstellung  der  Thonerde.  Man 
vermischt  das  Salz  mit  ungefähr  V«  seines  Gewichtes  trocknen 
kohlensauren  Natrons,  glüht  das  Gemenge,  zieht  die  Masse  mit 
Wasser  aus,  wäscht  die  zurückbleibende  Thonerde  vollständig 
Ms,  vermischt  sie  mit  Ktenrufs  und  Starkekleister  zu  einer  form^ 
baren  Hasse,  bildet  daraus  Cylinder  vom  Durchmesser  der  an- 
zuwendenden Glasröhre,  trocknet  sie  und  glnht  sie  dann  in  einem 
bedeckten  Tiegel  durch.  Noch  warm  werden  sie  hierauf  für  die 
Dan^elkmg  des  Chloraluminiums  in  ein  geeignetes  Glas-  oder 
Porzellanrohr  gesteckt  und  bei  mafsiger  Glühhitze  einem  Strom 
TOn  getrodinetem  Chlorgas  ausgesetzt 

Wegen  der  heftigen  Feuererscbeinung ,  mit  der  die  Reduc- 
tion  des  Chloraluminiums  verbunden  ist,  bietet  diese  Operation 
Stets  besondere  Schwierigkeiten  dar  und  lafst  sich  nur  in  einem 
kleineren  Mafsstabe  ausfuhren.  Am  Z)veckmäfsigsten  ist  es,  Ka- 
linm  und  Chlorid  getrennt  von  einander  zu  erhitzen,  so  dafs  das 
Kalium  eigentlich  im  Dampf  des  Clilorids  geschmolzen  wird. 
Glasröhren  springen  dabei  unvermeidlich.  Ich  bediente  mich 
eines  18  Zoll  langen  und  Vi  Zoll  weiten  Rohrs  von  Platin,  wel- 
<^hes  an  dem  einen  Ende  mittelst  eines  eingeriebenen  Platin- 
slöpsds  verschliefsbar  ist  In  dieses  wurde  das  Chlorid  geschüttet 
und  dann  in  dessen  Nähe  ein  kahnförmiges  Platingefafs  eittge^ 
schoben ,  welches  das  Kalium  endiielt  Das  Rohr  wurde  dann 
zwischen  Kohlen  allmalig  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  Glühen.  Es  ist 
tiieiit  zu  zweifeln^  dafs  ein  Rohr  von  Kupfer  oder  Eisen  eben  so 
anwendbar  und  eine  Verunreinigung  durch  diese  Metalle  nicht 
isn  befurchten  seyn  werde.  Uebrigens  läfst  sich  die  Reduction 
ziemlich  gut  selbst  in  einem  gewöhnlichen  Schmelztiegel  vor- 
nehmen, auf  die  Art,  dafs  man  in  denselben  einen  kleineren 
stellt,  der  das  Kalium  enthält ,  während  man  das  Chlorid  in  den 
Ramn  zwischen  die  beiden  Tiegel  schüttet^  diese  dann  gut  be- 
deckt und  zwischen  KoMen  erhitzt.     Es  scheint,  dafs  ungefähr 
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gleiche  Voluir.ina  Kalium  und  Chlorid  das  beste  Verhdltnifs  sind; 
Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  das  Rohr  oder  der  Tiegel  in 
ein  grofses  Glas  voll  Wasser  gestellt. 

Man  erhält  das  Aluminium  in  Gestalt  eines  grauen  Metall- 
pulvers.  Allein  bei  genauerer.  Betrachtung  bemerkt  man  darin 
schon  mit  blofsen  Augen  eine  Menge  geschmolzner,  zinnweifs^ 
Metallkugeln,  von  denen  manche  zuweilen  die  Gröfse  dickar 
Stecknadelköpfe  haben.  Unter  dem  Mikroskop,  bei  etwa  200ra« 
eher  Yergröfserung,  sieht  man,  dafs  das  ganze  Pulver  aus  laoter 
solchen  geschmolznen  Metallkügelchen  besteht.  Zuweilen  erhält 
man  zusammenhängende^  schwammige  Massen;  auch  diese  be* 
stehen  eigentlich  aus  zusammengesinterten  Metallkugelchen.  Hier* 
aus  geht  hervor,  dafs  das  Aluminium  bei  der  Temperatur,  die 
im  Reductionsmoment  entsteht,  schmelzbar  ist.  Weitere  Ver- 
suche haben  gezeigt,  dafs  diese  gar  nicht  so  hoch,  dafs  das 
Aluminium  sogar  schon  in  der  Löthrohrflamme  schmelzbar  ist» 
Ein  ausgeplättetes  Stückchen  Aluminium^  in  eine  geschmolzne 
Perle  von  Borax  oder  Phosphorsalz  gesteckt,  läfst  sich  darin 
vorm  Löthrohr  zu  einer  Kugel  zusammenschmelzen,  wiewohl  es 
sich  dabei  fortwährend  oxydirt  und  nach  längerem  Blasen  ganz 
verschwindet,  im  Borax  wahrscheinlich  unter  Reduction  von  Bor, 
im  Phosphorsalz  wahrscheinlich  unter  Reduction  von  Phosphor 
oder  Bildung  von  phosphoriger  Säure.  Denn  in  letzterem  ist 
die  Metallkugel  fortwährend  mit  sich  stets  erneuernden  Gasbla« 
sen  umgeben,  und  es  sieht  nicht  so  aus^  als  ob  diefs  von  einer 
Oxydation  auf  Kosten  des  Wasserdampfes  der  Flamme  herrühre. 
Es  gelang  nicht,  pulverförmiges  Aluminium  bei  einer  Temperatur, 
wobei  Roheisen  schmilzt,  in  wasserfreiem  Borax  in  einem  Tiege 
zu  einer  Masse  zusammenzuschmelzen.  Es  war  ganz  verschwun- 
den und  der  Borax  in  eine  schwarzbraune  Schlacke  verwandelt, 
gefärbt  wahrscheinlich  durch  reducirtes  Bor.  Indessen  wäre  es 
denkbar,  dafs  der  Versuch  zum  Theil  auch  aus  dem  Grunde 
mifslang,  weil  wahrscheinlich  geschmolznes  Aluminium  speciflsch 
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leichter  ist,  dk  geschmolzener  Borax,  sich  daher  auf  seine  Ober- 
flache begab  und  hier  verbrannte. 

Alunünium  in  geschmolzenen  blanken  Kugeln  hat  ungefähr 
die  Farbe  und  den  Glanz  von  Zinn.  Es  ist  voHhommen  ge* 
schmeidig.  Kugeln  von  Aluminium  lassen  sich  zu  den  dünnsten 
Platten  aushämroern.  Sein  specifisches  Gewicht,  bestimmt  mit 
zwei  Kugeln^  zusammen  32  Milligramm  schwer,  war  bei  +  10^ 
C  =  2,50;  bestimmt  mit  drei  ausgehammerten  Kugehi,  zusam- 
men 34  Milligramm  schwer,  =  2,67.  Bei  der  Kleinheit  des  an- 
gewandten absoluten  Gewichtes^  können  diese  Zahlen  salürlicheiw 
weise  nur  als  Annäherungen  zum  wahren  specifiscben  Gewicht 
betrachtet  werden  *).  Es  ist  durchaus  unmagnetisch.  An  der  Luft 
bleibt  es  blank.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  das 
Wasser  nicht;  aber  schon  bei  100^  entwickelt  es  auch  in  die- 
sem compacten  Zustande  in  Wasser  langsam  Wasserstoffgas, 
und  schon  in  einer  verdünnten  Kalilösung  löst  es  sich  unter 
lebhafter  Wasserzersetzung  vollständig  auf!  In  kaustischem  Am«- 
moniak  geschieht  diefe  weniger  rasch ,  und  die  meiste  Thonerde 
bleibt  in  der  Form  des  angewandten  Hetallstückchens  ungelöst 
und  durchsichtig  zurück. 


*)  Nach  einer  Wägung,  vorgenommen  mit  zwei  znsaiimien  84  Milligramm 
schweren  Kugeln,  ist  das  specifische  Gewicht  des  ilf(ti^n€fttiffif  zr  1,87. 
Die  Wagung  geschah  in  Steinöl  und  Alkohol,  weil  in  Wasser  dsm 
Magnesium  sich  mit  Glasblasen  umgiebt.  Sowohl  in  Salmiak  als  in 
kohlensaurem  Ammoniak  löst  es  sich  unter  lebhafter  Wasserstoffent* 
Wickelung  auf.  Aus  Blei-  und  Silbersalz  reducirt  es  mit  Leichtigkeit 
und  unter  Wasserstoffentwickelung  die  Metalle  f). 


f)  Hr.  Prof.  Lieb  ig  theilte  mir  im  vorigen  Jahre  zu  Kugeln  geschmol- 
zenes Magnesium  behufs  der  Bestimmung  der  Dichtigkeit  desselben  mit. 
Die  Kugeln  waren  nicht  alle  gleich  dicht  zusammengeschmolzen.  Eine 
Bestimmung  mit  0,371  Grm.  Substanz  gab  die  Dichtigkeit  1,69;  eine 
mit  0,456  Grm.  Substanz  sah  die  Dichtigkeit  1,71 ;  eine  mit  0,487  Grm. 
Substanz  gab  die  Dichtigkeit  1,69.  Die  Temperatur  war  iV  C;  die 
Wäffungen  geschahen  in  ausgekochtem  Wasser;  von  einer  Gasent- 
^vickelung  war  nichts  wahrzunehmen.  Kopp. 
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Ein  blankes  Stückchen  Aluminium  kann  man  in  Safuerstoffgas 
bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzen,  ohne  dafs  es  sich  mehr 
als  nur  oberflächiich  oxydirf.  Erhitzt  man  es  aber  vorm  Loth-' 
röhr  rasch  bis  zum  starken  Glühen,  so  verbrennt  6s.  mit  blendend 
welfsem  Feuer,  ganz  ähnlich  wie  Zinn.  Die  Thonerde ,  die  bei 
dieser  Verbrennung  entsteht^  schmilzt  dabei  und  schliefst  zuweilen 
blanko  Kügelchen  von  Aluminium  ein,  die  der  Verbrennung  enl- 
gangen  sind. 

Das  Verhatten  dieses  Hetalles  zu  den  aufgelösten  Salzen 
«nderer,  leicht  reducirbarer  Metalle  ist  sehr  auffallend.  Blanhes 
Aluminium  reducirt  kein  Blei  und  kein  Silber  aus  den  Auflösun- 
gen von  Salpetersäuren  fileioxyd  und  Silberoxyd ,  selbst  wenn 
diese  sauer  sind.  Legt  man  es  aber  in  eine  Auflösung  von 
Bleioxyd  in  Kali,  so  beginnt  sogleich  die  Biidüag  des  schönsten 
Bleibaums.  Eben  so  reducirt  es  das  Zitin  in  glänzenden  Nadel» 
aus  einer  Lösung  von  Zinnbxydul  in  Kali  und  das  Silber  aus 
«iner  ammoniakalischen  Silberlösung,  dieses  jedoch  nicht  als 
krystallinische  Vegetation,  sondern  als  compacte,  auswendig  aber 
lirystaUimsche  Masse,  die  sich  nach  einiger  Zeit  als .  blanke  Platte 
von  dem  noch  übrigen  Aluminiumstück  abnehmen  läfst«  In  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  jedoch  fängt  es  bald  an 
sich  zu  verkupfern  und  bedeckt  sich  nach  und  nach  mit  einer 
compacten  Kupfermasse.  Berührt  man  es  in  einer  Blei-  oder 
emmt  Silberldsung  mit  Kink,  so  beginnt  sogleich  auch  auf  dem 
Ahnninium  di^  Reduction  dieser  Metalle,  wiewohl  sie  nicht  fort- 
fährt, wenn  der  Conlact  mit  dem  Zink  aufliört. 


427 


üeber  Aurum  muriaticum  natronatum  offieinale; 

von  Hopfer  de  rOrme. 


Das  Auruni  muriaticum  natronatum  oflicinale  verschiedener 
Pharmacopoeen  ist,  wenn  vorsichtig  bereitet,  ein  Gemenge  von 
Figuier's  Salz  +  Na  Cl,  und  besteht  nicht  aus  einem  Ge- 
menge von  Goldchlorid  und  Natriumchlorid ,  wie  man  häufig  an- 
gegeben findet.  Wiederholte  Versuche  haben  mich  hiervon  über- 
zeugt. Das  Quantum,  welches  man  bei  vorsichtiger  Bereitung 
dieses  Präparats,  namentlich  nach  der  Kurhessischen  Pharmacopöe, 
mit  Anwendung  von  10  Theilen  Gold  und  9  Theilen  Kochsalz 
erhält,  entspricht  dieser  Zusammensetzung  sehr  genau,  aber 
durchaus  nicht  einem  Gemenge  von  Goldchlorid  mit  Nalriumchlorid. 

Es  wird  keine  Schwierigkeit  haben,  den  verschiedenen  Vor- 
schriften dadurch  2u  genügen,  dafs  man  das  Salz  von  Figuier 
mit  der  mehr  verlangten  Menge  Kochsalz  direct  durch  Zusam- 
menreiben  verbindet,  wobei  ohne  Zweifel  kein  Wasser  abge- 
schieden, sondern  das  verlangte  trockene  Pulver  erhalten  wer- 
den mufs. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Identität  des  Leukols  und 

Chinolins. 


Dr.  Aug.  Wilh.  Hof  mann  hat  seine  Untersuchungen  über 
^as  Steinkohlentheeröl  fortgesetzt.  Durch  eine  sorgraltige  Ver- 
gleichung  der  Eigenschafken  des  Leukols  und  Chinolins  sind 
die  Zweifel  beseitigt  worden,  Welche  derselbe  in  seiner  ersten 


4?8  Vorläufige  Notiz. 

Abhandlung  über  die  Identität  dieser  beiden  Körper  ausgespro- 
chen hat.  .Letikol  und  Chinolin  sind  idenHsch,  Das  voUkonin^n 
gereinigte  Leukoi  giebt  mit  Chromsäure  den  gelben  krystallini- 
schen  Niederschlag,  welchen  Gerhardt  als  charakteristisch  für 
das  Chinolin  bezeichnet^  ebenfalls. 

Diese  Thaisache,  welche  demnächst  im  Detail  mitgetheilt 
werden  soll,  wurde  bereits  im  verflossenen  Sommer  in  dem 
hiesigen  Laboratorium  ermittelt  und-  während  meiner  Abweseu«» 

heit,  unter  Andern,  Prof.  Wöhler  mitgetheilt. 

J.  L. 


ßerichtigungen. 


S.  10  Z.  18  V.  0.  lies  :  C„  H,  N  0,  +  4  HO  =  u.  s.  w.  slau  C„  H, 
WOj  =:  u.  s*  w. 

S.47  Z.  1  Y.  u.  lies  :  C,,    j^J^  |  lYO,  statt  :C„    JbJ J   N  0. 

S.  48  Z.  10  V,  u.  lies  :  C„    jg»^  I    N  statt  :  C„    jg*  I 

S.  241  ist  als  Fortsetzung  t.  Z.  1  y.  o.   zu  lesen  :  A,  SrO   -t"   Vi  aq. 

hat;  —  wie  verträgt  sich  die  Formel   des  traubensauren  Baryts^R ,  Ba  0 
+  2'/,  aq.  mit  der  Unfähigkeit  etc. 

S.  333  Z.  6  V,  o,  lies  :  Schwefelcyanammonium  statt  :  Schwefelcyan- 
kalium. 


Ausgegeben  am.  15*  Mfirz  1845. 
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Za  den  interessantesten  Resultaten,  welche  das  Studium 
der  Metamorphosen  organischer  Körper  in  den  letzten  Decennicn 
geliefert  hat,  gehört  unstreitig  die  künstliche  Erzeugung  verschie- 
dener Verbindungen,  welche  wir  bis  dabin  nur  als  unmittelbare 
Producte  des  Lebensprocesses  im  Thiere  oder  in  der  Pflanz0 
zu  betrachten  gewohnt  waren.  Wir  haben  in  der  Cyansäure  und 
dem  Ammoniak  die  näheren  Bestandtheile  kennen  gelernt,  durch 
der^  Vereinigung  der  Harnstoff  entsteht;  aus  der  Oxydation  der 
Harnsäure  mit  Bleihyperoxyd  sahen  wir  das  Allantoin,  die 
krystaliisirfoare  Materie,  hervorgehe  welche  in  der  allantoischen 
Flüssigkeit  der  Kuh  enthalten  ist;  Salicin  und  Fuselöl  lieferten 
uns  bei  geeigneter  Behandlung  mit  sauerstoflreichen  Körpern 
iiie  Säuren,  welche  sich  in  dem  Vegetalionsprocesse  der  !^[nräa 
ubnaria  und  der  V(denana  officinalis  bilden;  das  flüchtige  Ocl 
der  CraulAeria  proeumbens  endlich  brauchte  nur  seiner  Zusam- 
mensetzung und  Natur  nach  erkannt  zu  seyn,  und  die  Mittel 
seiner  künstlichen  Darstellung  im  Laboratorium  boten  sich  dem 
Chemiker  von  selbst. 
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Die  Erfahrungen,  welche  in  dieser  Beziehung  vorliegen, 
scheinen  in  der  Thal  der  chemischen  Forschung  eine  neue 
Richtung  anzudeuten.  Die  meisten  Untersuchungen,  welche  in 
der  letztvergangenen  Periode  in  dör  organischen  Chemie  ange- 
stellt worden  sind,  waren  gewöhnlich  rein  analytischer  Art. 
Man  hat  die  Metamorphosen  einer  grofsen  Reihe  organischer 
Körper  studirt,  aber  weniger  in  der  Absicht,  um  bestimmte,  durch 
die  Speculation  im  Voraus  gegebene  Verbindungen  zu  erhalfen, 
als  vielmehr  um  aus  der  Natur  und  Zusammensetzung  der  Zer- 
selzungsproducte  Rückschlüsse  auf  die  Natur  und  Zusammen- 
setzung des  Körpers  zu  machen,  welcher  der  Ausgangspunkt 
■  der  Untersuchungen  gewesen  war. 

Diese  Forschungen  haben  uns  einen  reichert  Schatz  von 
Erfahrungen  erworben,  sie  habek  uns  etw^s  näher  mit  den) 
Modus  der  Umwandlungen  vertraut  gemacht,  welche  eine  orga- 
nische Verbindung  unter  dem  Einflüsse  der  mannichfalligsfeff 
Agentien  erleidet,  und  uns  in  dieser  Weise  befähigt,  die  Bildung 
einer  gegebenen  Verbindung  auf  dem  einen  oder  dem  andern 
Wege  zu  versuchen.  Derartige  synthetische  Versuche  sind  bis 
jetzt  allerdings  nur  sehr  wenige  gemacht  worden;  man  begreift 
auch,  dafs  eine  grofse  Anzahl  vergeblich  angestellt  werden  wird, 
weil  sie  sich  vielleicht  auf  Voraussetzungen  gründen,  welche 
nicht  naturgemäfs  sind;  allein  es  kann  nicht  bezweifelt  werden, 
dafs  wir  weit  sicherer  in  dieser  Richtung  fortschreiten  werden, 
wenn  erst  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen,  selbst  erfolglosen, 
in  diesem  Sinne  unternommen  worden  ist. 

Die  künstliche  Erzeugung  von  in  der  Natur  vorkommenden 
Materien  bietet  zunächst  ein  rein  theoretisches  Interesse  dar; 
allein  Jedermann  sieht  ein,  dafs  derartige  Bestrebungen  von  der 
höchsten  praktischen  Bedeutung  werden  können,  wenn  sie  Ver- 
bindungen betreffen,  welche  in  der  Medicin,  in  den  Künsten 
oder  Gewerben  eine  wichtige  Rolle  spielen.  Die  Valeriansfiure 
findet  bereits  so  mannichfache  Anwendungen  in  der  Heilkunde, 
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dafs  man  nicht  lange  anstehen  wird,  zu  ihrer  Darstdlung  im 
Grofsen  das  Fuselöl  zu  benutzen,  welches  in  Entfiiselungsan- 
stalten  in  ungeheurer  Quantität  als  Nebenprodui^t  gewonnen 
werden  kann.  Von  welchem  Einflüsse  wijrde  die  Auffindung  eioes 
Verfahrens  seyn ,  die  heilkräftigen  vegetabilischen  Alkalis  auf 
einem  einfachen  Wege  künstlich  darzustellen?  Wenn  es  einem 
Chemiker  gelänge,  auf  eine  leichte  Art  Naphialm  in  Chinm  zu 
verwandeln,  wir  würden  ihn  mit  Recht  als  einen  Wohllhäler 
des  Menschengeschlechts  verehren. 

Eine  derartige  Umbildung  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
allein  daraus  folgt  nicht,  dafs  sie  unmöglich  ist.  Wir  haben 
im  Laufe  der  letzten  Decennien  eine  bemerkenswerthe  Reihe 
von  künstlichen  organischen  Basen  kennen  gelernt;  unter 
diesen  befindet  sich,  w^nh  man  den  Harnstoff  ausnimmt, 
der  sich  in  mehrfacher  Beziehung  von  den  übrigen  unter- 
scheidet, keine,  welche  man  auch  in  der  Natur  angetroffen 
hatte,  allein  es  sind  unter  diesen  künstlichen  Producten  meh- 
rere, welche  in  ihren  Eigenschaften  sowohl,  als  auch  ihrer  Zu- 
sammensetzung, mit  den  natürlichen  die  allergröfste  Analogie 

darbieten. 

Die  künstlichen  Basen ,  welche  wir  bis  jetzt  besitzen ,  sind 
auf  sehr  verschiedenen  Wegen  erhalten  worden.  Die  ersten 
von  Liebig  0  dargestellten  Basen,  das  Melamm^  das  AmmeUn 
und  das  Ämmelid,  sind  aus  der  Zersetzung  des  Schwefelcyan- 
ammoniums  durch  die  Wärme  hervorgegangen.  Verschiedene 
andere,  wie  das  i4m7m*)  und  Chmolin^:)  sind  durch  die  Ein- 
wirkung schmelzender  Alkalien  auf  organische  Materien,  oder 
durch  blofse  DestiUation  derselben,  wie  die  genannten  und  das 


>)   Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  X*  S.  1. 
*)    Frilzsche,  Annai.  der  Chem.  mid  ^harm.  Bd.  XXXVl.  S.  84. 
^    Gerhardt,  Amial.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd«  XLIL  S*  310. 
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von  Lauren  P3  neaerdings  entdeckte  Lophm  hervorgebracht 
worden.  Basische  Körper  hat  man  ferner  erzeugt  darch  di^ 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  organische  Verbindungen.  Hier^ 
her  gehört  nach  WiIP3  das  Thiosmnamm  CSenföIammoniakJ 
und  das  aus  dem  Benzoytwasserstoif  von  Laurent ')  dargestellte 
Amarm,  so  wie  ein  höchst  merkwürdiges  basisches  Product, 
das  neuerdings  von  Fownes^)  aus  dem  sogenannten  künst-* 
liehen  Ameisenöl  erhalten  worden  ist.  Endlich  ist  es  gehingen, 
in  schwefelhaltigen  Körpern  den  Schwefel  durch  Sauerstoff  zu 
ersetzen,  und  auf  diese  Weise  neue  Körper  mit  basischen 
Eigenschaften  zu  erhallen.  Beispiele  zu  dieser  Bildungsweise 
bieten  das  iS^miamtfi,  welches  von  Varren trapp  und  Will 
aus  dem  Thiosinnamin ,  und  das  SinapoHuj  das  von  Simon 
aus  dem  Senföl  durch  Entschwefelung  dargestellt  worden  ist. 

Alle  diese  Bildungsweisen  organischer  Basen  gelten  bis 
jetzt  nur  für  eine  sehr  geringe  Anzahl  von  Fällen.  Die  Körper, 
aus  welchen  sie  auf  den  angegebenen  Wegen  erhallen  wurden^ 
stehen  selber  meist  vereinzelt  da,  und  ehe  die  Auffindung 
analoger  Verbindungen  den  Chemikern  gelingt,  mufs  die  Bildung 
basischer  Körper  auf  diese  Weise  ebenfalls  beschränkt  bleiben. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  einer  Methode,  nach 
welcher  es  in  der  jüngsten  Zeit  gelungen  ist,  basische  Verbin- 
dungen zu  erhalten.  Z  i  n  i  n  ^)  hatte  zuerst  den  glücklichen  Ge- 
danken, eine  Untersuchung  der  Producte  anzustellen,  welche  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  auf  die  stkkstoff- 
haltigen  Veitindungen  erzeugen,  die  man  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  aus  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  dargestellt  hat 


')  Compt.  rend.  T*  XVITI.  p.  1016. 

^3  Annal.  der  Chein.  und  Pharm.  Bd.  LH.  S.  8. 

*)  Compt.  rend.  T.  XiX.  p.  35^. 

*)  Athenfiuni  8  Feb.  1845.  pag.  152. 

»)  Annal.  der  Chcm.  imd  Pharm.  Bd.  XLIV.  S.  283. 
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Zinin  untersachte  in  dieser  Richtung  die  NUranaphialase, 
die  Verbindung,  welche  Laurenl  durch  die  Einwirkung  d^ 
Stlpetersäure  auf  Naphlalin  erhielt,  und  das  von  Mitscherlid 
entdeckte  NUrobensdd.  Er  gelangte  zu  dem  höchst  merkwür- 
digen Resultate,  dafs  diese  Koii^er  unter  dem  Einflüsse  des 
Scbwefelwasserstofls  ihren  ganzen  SauerslofTgehalt  verlieren, 
mid  unter  Wasserstoffaufnahme  in  Verbindungen  übergehen^ 
w^he  in  jeder  Beziehung  den  Charakter  wahrer  organischer 
Basen  darbieten. 

Die  beiden  Basen,  welche  Zinin  nach  der  beschriebenen 
Methode  eriiielt,  sind  das NaphiaUdam,  für  welches  Berzelius*} 
neuerdings  den  passenderen  Namen  Naphtalidin  vorgeschlagen  hat, 
und  das  Bemidam,  wekhes  später  für  identisch  mit  dem  Anäm 
eriuini4  wurde.  Folgende  Zusammenstellung  der  Formeln  zeigt 
in  wie  naher  Beziehung  die  ursprünglichen  Verbindüngai  mit 
den  abgeleiteten  Producten  stehen. 

Nitronaphtalase  Cio  H,  N  04=  C^o   Ij^q 


Naphtalidin         C^o  H«  N      =  €,0 


Ad 


Nilrobenzid        Ci,  H,  N  04=  Ci»  \^^^ 


Anilin  C12  H,  N       =  C^^ 


H, 

Ad. 


Aus  dieser  Vergleichung  ersieht  man,  dafs  sich  die  Um- 
wandlung, welche  durch  Schwefelammonium  erfolgt,  ihrem  End- 
resultate nach  einfach  als  eine  Substitution  der  Elemente  des 
Amids  an  die  Stelle  der  Elemente  der  Untersalpetersäure  be- 
trachten läfst,  ganz  abgesehen  davon,  ob  man  in  diesen  Verbin- 
dungen Untersalpelersäure  und  Amid  wirklich  annehmen  will. 

Die  Entdeckung  Zinins  ist  gewifs  eine  sehr  merkwürdi- 


*)  JahresberichtXXU.  S.  545. 
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ge,  und  wird  ohne  Zweifel  in  ihren  Folgen  für  die  Gruppe  der 
Alkaloide  bedeutungsvoll  werden.  Wenn  wir  bedenken,  wie 
grofs  die  Anzahl  der  bereits  bekannten  Kohlenwasserstoffe  ist, 
die  mehr  oder  weniger  sich  alle  mit  der  Salpetersäure  zu 
Verbindungen  umsetzen,  welche  der  Nitronaphtalase  und  dem 
Mtrobenzid  hinsichtlich  ihres  chemischen  Charakters  correspon- 
dii^en,  so  sieht  man,  dafs,  vorausgesetzt,  alle  diese  Körper 
erleiden  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  eine 
analoge  Zersetzung,  für  die  Erzeugung  neuer  Basen  auf  diesem 
Wege  eigentlich  keine  Gränze  gegeben  ist;  und  auch  die  in 
der  Natur  vorkommenden ,  sollte  man  denken ,  müssen  sich  auf 
diesem  Wege  erzeugen  lassen,  wenn  es  nur  gelingt,  die  geeig- 
neten Kohlenwasserstoffe  aufzufinden.  Betrachten  wir  das  in 
den  frischen  Tabacksblättern  enthaltene  Nicotin  und  das  von 
Geiger  in  allen  Theilen  der.  Schierlingspflanze  ( Conlum 
maculatum^  aufgefundene  Conim^  ■—  eine  gröfsere  üeberein- 
Stimmung,  was  Eigenschaften  und  chemischen  Charakter  anlangt^ 
als  sie  zwischen  diesen  flüchtigen  Basen  und  dem  Anilin  statt 
^ndet,  kann  kaum  gedacht  werden. 

Nach  der  von  Melsens*)  corrigirtenOrtigosa-Balard- 
schen  Analyse  wird  das  Nicotin  durch  die  Formel  : 

C,o  H,  N 

das  Coniin  aber  nach  Ortigosa**}  durch  die  noch  zu  bestäti- 
gende Formel  : 

C,5  H,e  NC?) 

ausgedrückt. 

Gelänge  es  nun,  die  Kohlenwasserstoffe  : 

Cio  He 
und 

Cje  Hi5 


*")  Annal.  der  Chein«  und  Pharm.  Bd.  XLIX.  S,  353. 
**)  Ebendaselbst.  Bd.  XLIL  S.  313. 
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aaf  irgend  eine  Weise  zu  erhaUen ,  so  würde  d«*  künstlichen 
Darstellung  des  Nicotins  und  Coniins  keine  Schwierigkeit  mehr 
im  Wege  stehen,  indem  man  die  Producte  der  Einwirkung 
concentrirter  Salpetersäure  auf  diese  Verbindungen  mit  Schwe- 
felammonium behandelte.  Man  würde  haben  : 


c,. 

H, 

Unbekannt 

c.. 

1  NO^  1 

Unbekannt 

C,o 

|a"5J 

=  Nicotin 

c,. 

■                                          1 

Unbekannt 

c,. 

m\\ 

Unbekannt 

c,. 

^jüi 

—  Conijn, 

Die  hypotheh'schen  Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  dieser 
Bildung  vorausgesetzt  werden,  sind  freilich  bis  jetzt  nicht  dar- 
gestellt ,  allein  wenn  man  erwägt ,  wie  viele  Zersetzungen  die . 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  bedingen,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  die  trockne  Destiliatipn  organischer  Materien  in  diese% 
Hinsicht  eine  unerschöpfliche  Ausbeute  zu  liefern  verspricht, 
und  dafs 'wir  aus  diesem  Umhildungsprocessc  täglich  neue^  den 
gesuchten  durchaus  analoge  Verbindungen  herv'orgehen  sehen^ 
so  dürfen  wir  nicht  verzweifeln,  auch  sie  zu  erhaUen,  und 
auf  diese  Weise  in  der  Zerstörung  organischer  Verbindungen 
eine  neue  Quelle  zu  begründen,  für  die  Bildung  von  Producten, 
welchen  wir,  auf  andern  Wegen  erzeugt,  gleichfalls  im  Vegeta- 
tionsprocesse  der  Pflanze  begegnen. 

Betrachtungen,  wie  sie  in  dem  Vorstehenden  enthalten 
sind,  veranlafslen  uns,  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  Schwefelammoniums  auf  verschiedene  Körper 
zu  unternehmen,  welche  der  Nilronaphlalase  und  dem  Nitroben- 
zid  analog  tlie  Elemente  der  Untersalpetersäure  enthalten.  Es 
boten    sich    in    dieser  Richtung  einige  Fragen,   deren  Beant- 
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wortung  uns  von  Interesse  schien.  Vor  Allem  war  za  enU 
scheiden,  ob  die  Umbildung,  welche  Nitronaphtalase  und  Ni- 
trobenzid  erfährt^  in  der  That  allen  ähnlich  cmistituirten  Körpern 
zukomme.  Alsdann  murste  untersucht  werden,  in  welcher  Weise 
sich  Kohlenwasserstoffe  verhalten,  in  denen  mehr  als  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  die  Elemente  der  Untersalpetersäure  ersetzt 
sind.  Hier  konnten^ sehr  verschiedene  Fälle  gedacht  werden. 
Endlich  warf  sich  die  Frage  auf,  von  welcher  Beschaffenheit 
die  Verbindungen  seyn  würden,  welche  die  durch  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  aus  Kofdenwcuserstoffoxyden  entstehen- 
den Producte  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  zu 
liefern  versprachen. 

Von  einer  Reihe  in'  diesem  Sinne  angestellter  Untersu- 
chungen theilen  wir  im  Folgenden  die  erste  mit.  Sie  wurde  in 
dem  Laboratorium  zu  Giefsen  ausgeführt;  wir  ergrdfen  diese 
Gelegenheit,  um  Hm.  Prof.  Liebig  unsere  Dankbarkeit  für  die 
gütige  Unterstützung  auszudrücken,  welche  er  uns  im  Verlaufe 
dieser  Untersuchung  hat  angedeihen  lass,en. 

Wir  begannen  unsere  Arbeit  mit  einer  sorgfaltigen  Wie- 
derholung von  Zinin's  Versuchen  über  die  Bildung  des 
Naphtalidins.  Wir  haben  diesen  Körper  mit  allen  Eigenschafleni 
die  Zinin  beschreibt,  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode  er- 
halten und  können  seine  Angaben  in  jeder  Hinsicht  bestätigen. 
Was  die  Bildung  des  Anüins .  aus  Nürobemid  auf  demselben 
Wege  anlangt,  so  sind  über  diese  Frage  bereite  entscheidende 
Versuche  mitgetheüt  worden,  die,  wie  zu  erwarten  stand, 
genau  zu  dem  Resultate  gefuhrt  haben ^  welches  Zinin  cmge- 
geben  hat*). 

Unter  den  zahlreichen  Kohlenwasserstoffen ,  die  sich  nun- 


^3  Vergl.  A.  W.  Holmann,  läiteniK^ng  der  organuchen  Basen  im 
Steinkohlentheerdl.  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLYII  S.  55«) 
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mdir  01  einer  Priifuiig  in  gleichem  Sinne  darboten ,  wählten 
wir  zunächst  zwei,  welche  ihrer  besonders  ausgesprochenen 
Analogie  mit  xleio  Benzol  halber,  für  die  beabsichtigte  Untersu- 
chung ganz  vorzügUoh  geeignet  schienen.  Diese  sind  das  Toluol 
und  Cumol. 

Die  in  dem  Folgenden  mitzutheilenden  Versuche  betreffen 
zunächst  das  Toluol. 

Darstellung  des  Toluols. 

Dieser  Körper  wurde  bereit)/  vor  mehreren  Jahren  von 
Deville  *)  unter  den  Destülationsproducten  des  Tolubalsams 
aufgefunden  und  unter  dem  Namen  Bensoen  beschrieben,  ßer- 
zelius^^)  hat  fUr  diesen  in  der  That  nicht  sehr  glücklich 
gewählten  Namen  die  Bezeichnung  TokUn  oder  Toluol  vorge- 
schlagen, welcli^  wir  für  die  Folge  beibehalten  werden. 

Wir  haben  uns  bei  der  Darstellung  des  Toluols  genau  an 
die  Angaben  Deville's  gehalten,  welche  wir  in  jeder  Beziehung 
bestätigen  können.  Achtzehn  bis  zwanzig  Pfunde  Tolubalsam 
wurden  in  Portionen  von  vier  bis  fünf  Pfunden  in  gläsernen  , 
Retorten,  theils  über  freiem  Feuer,  theils  in  ein^  Sandkapelle 
dw  Destillation  unterworfen.  Zuerst  geht  eine  kleine  Menge 
Wasser  über,  alsdann  kommt,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug 
gestiegen  ist,  eiife  grofse  Quantität  Benzoesäure  (mit  einer  klei- 
nen Beimengung  von  Zimmtsäure)  welche  in  der  Vorlage  als- 
bald zu  einer  weifsen  Krystallmasse  erstarrt.  Sobald  das  über- 
destilUrende  Li<[uidum  nicht  mehr  fest  wurde,  wechseltmi  wir 
die  Vorlage,  in  welcher  sich  nunmehr  eine  gelbe  Flüssigkeit  ^^^^3 


♦3  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  3  «er.  T.  III  p*  168. 

**)  Jahresbericht  Bd.  XXII  S.  354 

***^  Die  in  der  ersten  Vorlage  gesammelte  Krystallmasse  enthält  eben- 
falls noch  eine  grofse  Menge  dieser  Flüssigkeit,  welche  d«rch  ein- 
liehe  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  werden  kann. 
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condensirle,  die  pach  Deville  ein  Gemenge  von  Toluol  \md 
benzoesaurem  Aethyloxyd  ist..  Sobald  sie  erkaltet  war,  wobei 
sie  noch  eine  grofse  Menge  Benzoesäure  absetzte;  unterwarfen 
wir  sie  einer  neuen  Destillation,  bei  welcher  nur  das  bis  130 
—  140®  übergehende  Destillat  aufgefangen  wurde.  Diesem 
Destillate  endlich  wurden  die  letzten  Spuren  der  Benzoesäure- 
Verbindung  durch  wiederholte  Rectificatioh  über  Kalihydrat  ent- 
zogen. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltene  Flüssigkeit  besafs  nahezu 
alle  Eigenschaften,  welche  Deville  dem  Toluol  beilegt.  Die 
Ausbeute,  welche  wir  auf  die  angegebene  Weise  erhielten,  war 
indessen  im  Verhältnifs  zu  der  angewendeten  Menge  Tolubalsam 
sehr  gering.  Wir  haben  defshalb  versucht,  das  Toluol  auf  einem 
anderen  Wege  zu  gewinnen,  und  obgleich  wir  zu  keinem  Re- 
sultate gelangt  sind,  so  scheint  uns  der  Versuch  dennoch  mit- 
theilenswerth ,  weil  er  vielleicht  einem  Anderen  vergebliche 
Mühe  erspart. 

""  Gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  das  Gaultheriaöl, 
hat  Cahours*)  gefunden,  dafs  das  salicylsaüre  Melhyloxyd  bei 
der  Destillation  mit  Aetzbaryt  —  Anisol^  dasselbe  Product  liefert, 
welches  unter  gleichen  Umständen  aus  der  isomeren  Anissäure 
sich  bildet  : 

C,6  Ha  Oe  +  2  BaO  =  C,4  H«  0,  +  2  CCO,,  BaO) 

Sahcylsaures  Anisol. 

Methyloxyd. 

Diese  unerwartete  Umbildung  des  salicylsauren  Methyloxyds 
schien  in  einer  ähnlichen  Behandlung  der  zusammengesetzten 
Aetherarten  überhaupt  eine  neue  Quelle  für  die  Erzeugung  man- 
nichfaltiger'KohlenwasserstofTe  und  Kohlenwasserstoifoxyde  anzu- 


*^  Annal.  de  Cbim*  et  de  Phys.  3  ser.  T.  X  p.  353. 
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deuten.     Das  Anisol  unterscheidet  sich  von  dem  Toluol  nur 
durch  zwei  Atome  Sauerstoff,  welches  ersteres  mehr  enthält  : 

.  Anisol  =  Ci4  Hg  Oa 
Toluol  =  C,4  Hg. 

Die  Frage  lag  nahe,  sollte  das  Toluol  nicht  erzeugt  wer- 
den können  durch  die  Einwirkung  des  Aetzbaryts  oder  Aetzkalks 
auf  einen  Aether,  welcher  zwei  Atome  SauerstoiT  weniger  ent- 
hält als  das  salicylsaure  Methyloxyd?  Ein  solcher  Aether  ist 
aber  das  benzoesaure  Melhyloxyd  : 

C,a  Hg  O4  +  2  BaO  =^  HgjH  2  (CO,,  BaO)  ? 

Ben7.oesaures  ToluoL 

Methyloxyd. 

De^ille  hat  unter  den  Destillationsproducten  des  Tolubal- 
saras  benzoesaures  Aethyloxyd  angegeben;  wenn  man  aber  er- 
wägt ,  wie  gering  der  Unterschied  in  der  procentischen  Zusam- 
mensetzung der  Aethyl-  und  Methylverbindung  der  Benzoesäure, 
und  dafs  Deville  den  aus  seinem  Producte  dargestellten  Alkohol 
nicht  analysirt,  auch  nicht  in  Essigsaure  verwandelt  hat,  so  war 
die  Yermuthung  nicht  ungereimt,  dafs  seine  Verbindung  kein 
Benzoeäther,  sondern  benzoesaures  Methylöxyd  gewesen^sey, 
welches  bei  der  Destillationstemperatur  sich  theilweise  in  Toluol 
und  Kohlensäure  verwandelt  habe. 

Betrachtungen  dieser  Art  veranlafsten  uns,  die  Einwirkung 
des  Aetzkalks  auf  benzoesaures  Methyloxyd  zu  studiren.  Als 
wir  die  Dämpfe  dieses  Körpers  über  in  einer  Verbrennungsröhre 
glühenden  Aetzkalk  leiteten,  verdichtete  sich  in  der  Vorlage 
ein  Oel,  welches  von  Kalilauge  nicht  zerlegt  wurde.  Aus  sei- 
nem Verhalten  aber  und  aus  seiner  Analyse  ergab  sich,  düts 
dieses  Oel  nicht  Toluol^  sondern  Benzol  war.  Es  wurde  bei  0® 
fest  und  verwandelte  sich  mit  Leichtigkeit  in  Anilin.  Die  Um- 
bildung, welche  das  benzoesaure  Methyloxyd  erleidet,  ist  also 
anderer  Art.     Wahrscheinlich  entwickelt  sich  dabei  Ölbildendes 
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Gas  oder  eine  isomere  Verbindung^,  auf  welche  wir  bei  dem  Ver- 
suche^ da  wir  sie  nicht  erwarteten,  keine  Acht  hatten  : 
C«  ü,  O4  +  2  CaO  =^  jl^+jC,J|a  +  2CC0,;  CaO)  ? 

Benzoesaures  Benzol.  Oelbildendes 

Methyloxyd.  Gas. 

Die  bei  dem  salicylsauren  Methyloxyd  beobachtete  Umbil- 
dung scheint  demnach  nur  den  Aethern  der  Säuren  eigenthüm- 
lieh,  deren  Hydrate  6  Atome  Sauerstoff  enthalten. 


Darstellung  des  Toluidins. 

Auch  was  die  Einwirkung  der  concentrirten  Salpetersäure 
auf  Toluol  anlangt,  können  wir  die  Angaben  Deville's  in  jeder 
Hinsicht  bestätigen.  Es  bildet  sich  ein  dem  Nitrobenzid  voll- 
kommen analoger,  flüssiger  Körper.  Löst  man  diese  Substanz, 
das  NUrotobddy  in  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol  und  leitet 
in  die  Lösung  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffsäure,  so 
setzt  sich  nach  einiger  Zeit  eine  prächtige  Schwefelkrystallisation 
ab,  und  nach  mehreren  Tagen  hat  die  Flüssigkeit  den  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  völlig  verloren.  Man  sättigt  von  neuem 
und  setzt  dieses  Verfahren  fort,  bis  der  Schwefelwasserstoff 
nicht  mehr  verschwindet.  Diese  Methode  ist  sehr  bequem,  aber 
zeitraubend.  Will  man  die  Darstellung  beschleunigen,  so  erhitzt 
man  die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  in  einer 
Retorte  zum  Sieden,  wodurch  die  Schwefelausscheidung  beför- 
dert wird,  allein  begreiflich  eine  grofse  Menge  unzerlegten 
Schwefelwasserstoffs  entweicht.  Nach  der  Ausscheidung  des 
jSchwefels  vereinigt  man  den  Rückstand  in  der  Retorte  mit  dem 
Destillate,  sättigt  von  neuem  mit  Schwefelwasserstoff  und  wie- 
derhat diese  Procedur  fünf-  bis  sechsmal  nacheinander. 

.  Die  Zerlegung  des  Nitrotoluids,  sowie  der  ihm  ähnlichen 
Körper  durch  Schwefelammonium,  geht  jedoch  nur  mit  Schwie- 
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rigkeil  von  Statten.  Selbst  flach  sehr  langem  Stehen  mit  Schwe- 
felwasserstöirsäm*e,  oder  nach  sehr  oft  wiederholter  Destillation, 
ist  immer  noch  eine  kleine  Menge  unzerlegt^  wovon  man  sich 
mit  Leichtigkeit  ttba-zeugt,  wenn  man  die  behandelte  Flüssigkeit 
mit  Wasser  und  ChlorwasserstoflTsäure  im  Ueberschusse  versetzt,  *' 
den  Schwefel  abCItrirt  und  sie  mit  Aether  schüttelt  Nach  dem 
Abdampfen  des  ätherischen  Auszugs  erhält  man  stets  eine  Por- 
tion unzerlegten  Nitrotoluids. 

Wird  .  die  auf  die  angegebene  Weise  von  dem  Nitrotohiid 
getrennte  chlorwasserstoffsäurehaltige  Flüssigkeit  zur  Entfernung 
des  Alkohols  bis  auf  etwa  Vs  ihres  ursprünglichen  Volumens 
abgedampft  und  alsdann  mit  Kalihydrat  der  Destillation  unter- 
worfen, so  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  aufser 
Ammoniak  ein  farbloses  oder  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel, 
welches  in  der  Vorlage  zu  Boden  sinkt  und  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Dieser  Körper  ist  eine  neue  organiscbe  Base^  für  welche 
wir  den  Niimen  Totuidin  vorschlagen. 

Die  Reinigung  des  Toluidins  gelingt  sehr  leicht.  Die  mit 
den  Oeltropfen  tiberdestillirte ,  noch  schwach  alkoholische  Flüs- 
sigkeit, enthält  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  dieses 
Körpers,  der  auch  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  aufgelöst 
Man  übersattigt  daher  das  ganze  Destillat  mit  Oxalsäure,  ver- 
dampft auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  behandelt  das 
zurückgebliebene  Gemenge  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  oxal- 
saurem  Toluidin  mit  siedende  Absolutem  Alkohol,  welcher  das 
letztere  aflUöst,  während  das  Ammoniaksalz  ungelöst  ziHlick- 
bleibt  Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
das  Oxalsäure  Toluidin  beinah  vollständig  in  schönen  weifsen 
Nadeln  ab.  Sie  werden  etwas  gewaschen^  in  heifsem  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  versetzt  Sogleich 
scheidet  sich  die  Base  in  Gestalt  farbloser  Oeltropfen  aus,  welche 
auf  die  Oberfläche  steigend ,  sich  dort   zu  einer  homogenen 
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Schichte  vereinigen  und  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Kry- 
Stallmasse  erstarren.  Man  wirft  sie  auf  ein  Filter,  wascht,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigt, 
und  prefst  den  Rückstand  zwischen  Fliefspapier  bis  zur  Entfer- 
*  nung  der  letzten  Spuren  Wasser.  Die  trockene  Krystallmasse 
braucht  nunmehr  nur  nochmals  rectificirt  zu  werden,  um  das 
Toluidin  chemisch  rein  zu  erhaltai.  Die  Krystalle  schmelzen 
zuerst,  alsdann  destillirt  eine  prachtvolle,  das  Licht  in  hohem 
Grade  brechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Vorlage  nach  einigen 
Seciuiden  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Krystallmasse  erstarrt, 

Zusammriiensetzung  des  Toluidim% 

Die  vollkommene  Analogie  zwischen  dem  Bemol  und  Toluolj 
welche  sich  bisher  in  keiner  Richtung  verleugnet  hat,  liefs 
eigentlich  keinen  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  der  neuen 
Base. 

Wir  haben  sie  nichtsdestoweniger  der  Elementaranalyse  un- 
terworfen, in  der  Voraussetzung  aber,  dafs  sie  sauerstofffrei,  die 
Bestimmung  des  Stickstoffs  unterlassen. 

Bei  der  Verl)renilung  mit  Kupferoxyd,  ^vu^de^  folgend^ 
Resultate  erhalten  : 

0,1955  Grm.  Toluidin  gaben 
»    0,5630    n     Kohlensäure  >ind 
0,1515    fi     Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohle         .     78,53 
Wasserstoff      *  8,61. 

Mit  diesen  Zahlen  stimmt  die  Formel  : 

Cu  Ho  N 

überein,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie  Versndi 

i4Aeq.  Kohle  1050,0    --    78,38    —    78,53 

9    y>     Wasserstoff        212,5     —       8,39     —      8,61 
1     j>    Stickstoff  177,0    —    13,23    -     12,86 


1339,5    —  100,00    -^  100,00. 
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Um  diese  Formel  zu  coniroliren,  stellten  mr  die  DoppeU 
verbindimg  der  Base  mit  Flaiinchlorid  dar.  Bei  der  Verbren- 
nung der  schön  krystallisirten  Verbindung,  wurden  folgende 
Resultate  erhalten  : 

0,4337  Grm.  Platindoppelsalz  hinterliefsen  0,1372  Grm.  = 

31,36  pC.  Platin. 
Abgeleitetes  Atomgewicht  :  1359,50. 
Theoretiscjies  Atomgewicht  :  1339,5. 
Die  Uebereinstimmung  ist  hinreichend. 

Die  Bildung  des  Toluidins  aus  dem  Nilrotoluid  ist  demnach 
dem  Uebergang  des  Nilrobenzids  in  Anilin  vollkommen  analog  : 
C,4  H,  N  O4  +  6  SH  =  C,4  Ho  N  +  4  HO  +  6  S 
Nitrotoluid.  Toluidin. 


Eigenschaften  des  Toluidin^, 

Die  tleue  Base  wird ,  wie  bereits  bemerkt  worden, 
durch  Destillation  in  Gestalt  einer  farblosen  Krystallmasse  erhaU 
ten.  Aus  einer  hcifsgesätti^ten  Losutig  in  wasserhaltigem  Al*- 
kohol,  schiefst  sie  beim  Erkalten  in  grofsen  breiten  Blättern  an, 
welche  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Mit  derselben  Leichtig- 
keit, wie  in  Alkohol,  löst  sie  sich  in  Aethcr^  in  Holzgeist,  Ace^ 
Um,  Schwefelkohlenstoff,  feiten  und  ätherischen  Oelen.  Auch 
Wasser  löst  eine  kleine  Menge  Toluidin,  besonders  beim  Er- 
wärmen; nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  in  äufserst  feinen 
Bldttchen  aus,  welche  prachtvoll  in  den  Regenbogenfarben  spie- 
len. Durch  Schütteln  mit  Aether,  wird  dieser  Lösung  das  To« 
luidin  entzogen. 

Die  Base  besitzt  einen  weinarligen,  aromatischen  Geruch 
und  brennenden  Geschmack.  Die  merkwürdige  Uebereinstim- 
mung, hinsichtlich  Geruch  und  Geschmack,  welche  Toiual  und 
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Benzol,  sowie  Nitrotoluid  und  Nitrobenzid  darbieten ,  finden  wir 
auch  zwischen  Toluidin  und  Anilin  wieder.  Durch  den  Geruch 
können  beide  Basen  schlechterding^s  nicht  von  einander  unter- 
schieden  werden. 

Auf  Curcumapapier  hat  das  Toluidin  keine  Wirkung.  Das 
Pigment  der  Dahlien  färbt  es  grün.  Geröthetes  Lackmuspapier 
wird  schwach  gebläut 

Das  Toluidin  ist  schwerer  als  Wasser.  Es  verdampft 
bei  allen  Temperaturen;  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab, 
aber  die  Krystalle  gehalten,  hüllt  sich  in  weifse  Nebel  ein. 
Dieselbe  Erscheinung  erfolgt,  obwohl  in  schwächerem  Grade, 
mit  Salpetersäure.  Mit  der  Hand  zwischen  Papier  geprefst,  er- 
zeugt es  auf  demselben  einen  fettigen  Fleck,  der  schon  nach 
wenigen  Augenblicken  verschwindet.  Der  Schmelzpunkt  der 
Base  liegt  bei  40^  C.  Der  Siedpunkt  wurde  genau  zu  198^  C 
gefunden. 

•  Vor  einigen  Jahren  hat  Kopp*)  auf  die  merkwürdige  Be- 
ziehung aufmerksam  gemacht,  welche  zwischen  den  Siedpunkten 
von  Körpern  Statt  iBndet,  deren  Zusammensetzung  sich  durch 
eine  constante  Summe  von  Aequivalenten  derselben  Bestandtheile 
von  einander  unterscheidet.  Er  fand  z.  B.,  dafs  die  Differenz 
der  Siedpunkte  von  je  zyyei  Verbindungen,  welche  sich  durch 
2  Aeq,  Kohle  und  2  Aeq.  Wasserstoff  (C«  Ha)  unterscheiden, 
constant  lO^'  beträgt.  Er  wiefs  diefs  zuerst  durch  die  V^glei- 
chung  der  Siedpunkte  einer  grofsen  Anzahl-  von  Aethyl-  und 
Methylverbindungen  nach,  nächstdem  aber  auch  an  verschiedenen 
Säurehydraten,  deren  Zusanmiensetzung  um  Ct  Hi  differirt.  Seit- 
dem hat  sich  diese  Beziehung  zwischen  einer  Reihe  neuent- 
deckter Aether  und  Säuren  vollkommen  bestätigt;  allein  sie  scheint, 
worauf  bereits  Kopp  und  neuerdings  Fehling**)  aufmerksam 


*3  Ann   der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLII  S.  79. 
**)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  Uli  S,  410» 
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gemacht  bat,  nar  zwischen  Körpern  von  analogem  Charakter 
zu  bes^eken. 

In  dem  Benzol  und  Toluol  und  ihren  Abkömmlingen  haben 
Vfir  ebenfalls  zwei  Reihen  analoger  Verbindungen,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  durch  die  constante  Differenz  C«  H2  unter- 
scheidet. Es  war  von  Interesse ,  die  Siedpunkte  dieser  Körper 
in  dem  angedeuteten  Sinne  zu  vergleichen  : 

Siedpunkt  :  Differenz  : 

Benzol  86<>  Mitscherlich         (        »o 

Toluol  108«  Deville  |        ^^ 

Nitrobenzid   213<>  Mitscherlich        (         ,^ 
Nilrololuid     225«  Deville  |         ^^ 

Anilin  182«  A.  W.  Hofmann    (         -^ 

Toluidin         198«  M.  und  H.  j         ^''• 

Diese  Vergleichung  weist  auf  eine  unzweideutige  Art  nach, 
dafs  die  Kopp'sche  Regel  auch  für  die  genannten  Körpergrup-^ 
pen  gilt.  Die  Unterschiede  rühren  offenbar  von  Beobachtungs- 
fehlern her.  Was  den  Siedpunkt  des  Nitrobenzids  und  des  Nilro- 
toluids  anlangt,  so  kann  die  etwas  betrachtliche  Abweichung  nichts- 
destoweniger nicht  auffallen,  da  man  weifs,  mit  welcher  Leich- 
tigkeit sich  Körper  dieser  Art  bei  der  Destillation  zerlegen. 
Wahrscheinlich  liegt  der  Siedpunkt  des  Nitrotoluids  höher.  Auch 
die  Siedpunktsbestimmung  des  Toldbls  von.  Deville  scheint 
nicht  ganz  richtig  zu  seyn.  In  einer  demnächst  folgenden  Ab- 
handlung werden  wir  beweisen,  dafs  das  Dracyl,  ein  von  Bou- 
dault  und  Glenard^)  aus* dem  Drachenblut  durch  trockne 
Destillation  er\ialtener  Kohlenwasserstoff,  mit  dem  Toluol  iden- 
tisch ist.  Boudault  und  Glenard  geben  aber  als  Siedpunkt 
ihrer  Flüssigkeit  106«  an.  Dieser  Angabe  zu  Folge  würde  die 
Differenz  nur  20«  betragen. 

In  dem  Vorhergehenden  findet  eine  Unsicherheit  ihre  Erle- 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  3  ser.  T.  VI  p.  250. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIV.  Bd.  1.  Hefi.  2 
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digung,  welclie  bish^  hinsichtiich  des  Siedpunkts  djßs  AniUiis 

geherrscht  hat.  Nach  Fritzsche  siedet  das  Anilin  bei  228<>; 
sein  Product  war  aus  Indigo  dargestellt.  Die  obige  Angabe 
bezieht  sich  auf  Anilin,  welches  aus  Steinkohlentheer  gewoa^ 
nen  worden  war.  Aus  dem  Vorhergehenden  erhellt  in  mr- 
zweideutiger  Weise,  dafs  die  Angabe  Fritz  sehe's  auf  einem 
Irrthume  beruht. 

Das  Toluidin  theilt  mit  dem  Anilin^  wie  überhaupt  mit  den 
auf  diesem  Wege  dargestellten  Basen,  die  Eigenschaft,  in  saurer 
Lösung  dem  Fichtenholz  und  Hollundermark  eine  intensiv  gelbe 
Farbe  zu  verleihen.  Dagegen  zeigt  es  nicht  die  schöne  Reaction 
mit  Chlorkcdklösung  y  welche  das  Anilin  charaklerisirt.  Eine 
wässerige  Toluidinlösung,  mit  unterchlorigsaurer  Kalklösung  ge- 
mischt,  färbt  sich  nur  schwach  röthlich.  Auch  in  seinem  Ver- 
halten gegen  rauchende  Salpetersäure  und  gegen  Chromsäure 
unterscheidet  es  sich  von  dem  Anilin.  Mit  Salpetersäure  färbt 
es  sich  tiefroth,  während  Anilin  eine  indigoblaue  Farbe  annimmt. 
Mit  Chromsäure  entsteht  ein  röthlich  brauner  Niederschlag,  wel- 
cher chromsaures  Toluidin  zu  seyn  scheint.  Es  entzündet  sich 
nicht  mit  Chromsäurekryslallen. 

Was  das  Verhallen  des  Toluidins  gegen  die  Auflösungen 
der  Metalloxyde  anlangt,  so.  ist  hierüber  folgendes  zu  bemerken. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Kupferchlorid  erzeugen 
in's  Gmne  spielende  Niederschläge  von  etwas  krystallinischem 
Ansehen. 

Aus  Eisenchlorid  scheidet  das  Toluidin  beim -Erwärmen 
Eisenoxydhydrat 

Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Süberoxyd  schlägt  sich 
eine  weifse  kryslallinische  Fällung  nieder  —  offenbar  ein  Dop- 
pelsalz —  welches  sich  aber  sehr  leicht  schwärzt. 

Mit  Platin^  und  Palladiumchlorid  entstehen  prachtvolle 
orangegelbe,  kryslallinische  Niederschläge,  von  denen  d^  letz- 
tere eine  etwas  lichtere  Farbe  hat,  als  ersterer. 
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MU  den  übrigen  Reag^ntoi  liefert  das  Tokiiilia  kern  be- 
sonders bemerkensweitlien  ErtcheuluiigeA. 


Verbindungen  des  Totutdins. 

Dieselbe  aufiererdentUche  Krystallisationsfahigikeit,  welche 
wir  bei  dem  Aniiin  kennen  gelernt  haben,  zeichnet  auch  die 
Toluidinsalze  aus.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Base  erstarrt 
mit  den  Auflösungen  der  meisten  Säuren  zu  krystallinischen 
Massen,  welche  nur  aus  Wasser  oder  Weingeist  umkrystallisirt 
zu  werden  brauchen,  um  in  guten  Kryslallen  erhalten  zu  werden. 
Die  Salze  sind  geruchlos  und  aufser  dem  P^ladiura-  und  Platm-* 
salz  säiMKilIich  farblos.  An  der  Luft,  besonders  in  fenohten 
Zustande,  färben  sie  sich  schnell  rosenrolh,  wie  die  desAnflinl 
Durch  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkaliei^  eben  so  dünch 
Ammoniak,  werden  sie  mit  der  grölsten  Leiditigkeit  aerlegl; 
das  Toluidin  scheidet  sich  als  krystalUnisches  Geriasel  aus« 

Hmsichtiieh  ihrer  Constitiition  gleichen  die  Tolniditistiz^ 
vollkommen  den  Anilin-  und  Ammoniaksalzen. 

Schtoefelsaures  Toluidin. 

SO3  +  C,4  H,  N,  HO. 

Toluidin  wird  in  Aether  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  versetzt.  Es  entsteht  sogleich  ein  blendend  wei- 
fser,  krystallinischer  Niederschlag,  welchen  man  abfiltrirt  und 
mit  etwas  Aether  wascht.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  AU 
kohol,  leicht  löslich  in  Aelher. 

Bei  der  Analyse  gaben  : 

0,4102  Grrm  scbwefökaures  Toluidih 
0,3015  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  25,22  pC.waB^firotelr 
Schwefelsaure. 

2» 


20         Musprati  il  Heftnann,  über  da»  roAm/iin, 

Dieses  Resultat  stimmt  nut  der  FcHrmel  : 

SOs  -4-  C,4  H,  N,  HO, 
wie  folgende  Vergleichung  zeigt  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Schwefebäure     500,0    —    25,60    —    25,22 
1    9    Toluidin  1339,5    —    68,67    —       — 

1    7>    Wasser  112,5    -      5,73    —      — 

1952,0    —  100,00. 
Saures  oxabaures  Tobädin. 

* 

2  Ca  0,  +  Ci4  Hs  N,  HO  +  2  aq. 

Das  Salz,  welches  man  durch  Vermischen  von  einer  An^ 
iösong  von  Toluidin  in  Alkohol  mit  einem  Ueberschosse  von 
Oxabaure  erhält,  ist  das  saure  Salz«  Es  stellt  feine,  seideglän- 
zende  Nadebi  dar,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol^  fast  unlöslich  in  Aelher  sind.  In  siedendem  Wasser 
und  Weingeist  ist  das  Salz  leichter  löslich.  Die  Auflösung  hat 
eine  sehr  stark  saure  Reaction  und  einen  salzigen,  hinRnnach 
unangenehm  brennenden  Geschmack« 

Bei  der  Verbrennung  dieses  Salzes  mit  chromsaurem  Blei« 
oxyd  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,3975  Grm.  oxalsaures  Toluidin  gaben 
0,7575    9    KiAIensaure  und 
0,2120    r>    Wasser. 

In  Procenten  : 

.   Kohle  51,99 

Wasserstoff      5,90 

Ifit  diesen  Zahlen  steht  die  Formel  eines  sauren  Oxalates : 
2  Ca  Os  +  C,4  H,  N,  HO  +  2  aq. 
in  voükoramenein  Einklänge. 
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Theorie  Venmdi 

18  Aeq.  Kohle         1350    —    52,37    —    51,99 

12    »    Wasserstoff  150    —      5,82    —      5,90 

1     »    Stickstoff       177    —      6,97 

9    »    Saaerstoff     900    —    34,84 

2577    —  100,00. 

Um  diese  Formel  zu  controtiren,  wurde  der  OxafaiänregeWt 
des  Salzes  bestimmt  Durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser, 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Fällung  mit  Chlorcalcinm  gaben : 

0,4835  Grm.  oxalsaures  Salz 

0^2330    y>    kohlensauren  Kalk ,  entsprechend 

34,33  pC.  wasserfreier  Oxalsäure. 

Theorie  Venach 

2  Aeq.  Oxalsäure     900,00    —    34,92    -«    34,33 
1    »    Toluidin       1339,50    -    52,01  — 

3  »    Wsisser         337,50    —    13,07  — 

2577,00    -  100,00, 

Das  untersuchte  Salz  hat  depnach  in  der  That  genau  die^ 
Constitution  des  sauren  Oxalsäuren  Ammoniaks.  Naphbdidin  und 
Gbloranilin  *}  bilden  Salze  von  derselben  Zusammensetzung» 

(Mortoasserstoffsaures  TobtuUn. 
Cl  ti^  C]4  H«  N» 

Man  erhält  es  durch  Auflösung  von  Toluidin  in  Salzsäure 
und  Verdampfung  der  Lösung.  Beim  Erkalten  der  sehr  con- 
centrirten  Lösung  scheiden  sich  schuppige  Krystalle  aus,  welche 
m  reinen  Zustande  weifs  sind,  sich  an  der  Luft  aber  sehr  schnell 
gelb  färben.  Sie  lösen  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.    Die  Lösung  reagiri  sauer. 


*>  Ann.  der  CJmib.  und  Piltm.:  Bd.  LUI  S.  22. 
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Werden  die  Krystalle  in  einer  Röhre  gelinde  erhitzt ,  so  subli- 
miren  sie  wie  Salmiak. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
0,3590  Grm.  chlorwassersloffsaures  Toluidin  gaben 
0^3568    n    Chlorsilber,  entsprechend 
25,29  pC.  Chlorwasserstoffsäure , 
VNkkes'  sehr  gut  mit  der  Formel  : 

Cl  H,  C,4  Hg  N 

übereinstirnm!. 

Theorie  Venach 

1  Aeq.  ChlorwasserstoffMwrre      455,15    —    Ä5,36    —    25,29 
1     »    Toluidin  1339,50    ~  '74,64 

1794,65    —  100,00. 

ToIuidinplaHHehlatid. 

CI  H,  C|4  H.  N  +  a  Pt. 

Eine  Auflösung  von  Toluidin  in  ChlorwasserslofTsäure  ge- 
lAeiit,  beim  VerniTSchen  mit  Pfntinchlorid,  zu  einem  orange- 
g^fflen  Btei  vot\  Kryslallflillern.  Sie  wurden  mit  einer  Mischung 
von  AHcoholimd  Aether  ge^vaschen  tmd  im  Wasserbade  getrocknet 
Die  Analyse,  deren  Detail  bereits  bei  der  Atomgewichtsbestim- 
mung angeführt  wurde,  gab  31,36  pC.  Platin.    Die  Formel  : 

Cl  H,.Ci4  H.  N  +  Cl»  PI 
verlangt  31,51  pC.  Platin. 

Die  übrigen  Salze  des   Toluidins  haben  wir  nicht,  näher 

untersucht.      Das  salpetersaure  sowohl   als   das  phosphorsaure 

krystaitistren. 

'         '   '  '■  i    JUf^etzung^oducie  äes  Ibtttklms. 

Nichts  wäre  uns  erwünschter  gewesen,  als  die  Möglichkeit 
die  Metamorphosen,  welche  das  Toluidin  unter  dem  Einflüsse 
der  Agentien  erleidet,  nach  allett:Bid*tDg«B  iiki  ieiiier..f«üi|d- 
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lieben  PrUfunif  zu  unterwerfen.  Die  Sckwierigkeit,  diesen  Kör- 
per in  hinlängUcher  Mengre  Tür  eine  solche  Untersuchung  her« 
verzobringen ,  trat  jedoch  diesem  Wunsche  hindernd  in  den 
Weg.  Indem  wir  daher  diese  Arbeit  bis  auf  weiteres  aufschie« 
ben,  wollen  wir  hier  nur  noch  einige  Beobachtungen  millheilen^ 
welche  wir  im  Laufe  der  Untersuchung  zu  machen  Gelegenheit 
hatten. 

Werden  die  Dämpfe  von  Toluidin  über  schmelzendes  Äa- 
Uum  geleitet,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Feuererscheinung 
Cyankalium» 

Beim  Kochen  mit  concenlrirter  Salpetersäure  zerlegt  sich 
das  Toluidin  unter  heftiger  Entwicklung  von  salpetriger  Saure. 
Wird  die  concentrirte  Lösung  mit  Wasser  vermischt,  so  schlagen 
sich  schwefelgelbe  Flocken  eines  Körpers  nieder,  welcher  durch 

Behandlung  mit  Alkalien   sich  mit  braunrolher  Farbe  löst  und 

» 

durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden  wird.  Sein 
Verhalten  zeigt  viel  Analogie  mit  der  Pikrinsalpetersäure,  indes- 
sen sind  wir  bis  jetzt  nicht  im  Stande,  etwas  Genaueres  über 
diese  Substanz  mitzutheilen. 

Wird  Toluidin  mit  Brom  Übergossen,  so  erfolgt  eine  äufsoral 

heftige  Reaction,  die  Masse  erwärmt  sich  und  stöfst  eine  grofse 

» 

Menge  von  BromwasserstofTsäure  aus.  Erhitzt  man  das  neuge- 
bildete Product  in  einer  Probirröhre,  so  sublimiren  in  den  oberen 
Theil  derselben  weifse  glänzende  Nadeln  einer  bromhaltigen  Ver- 
bindung. Diese  Krystalle  sind  löslich  in  Alkohol  und  Acther, 
unlöslich  in  Wasser.  Sie  beisitzen  keine  basischen  Eigenschafien 
mehr  und  verhalten  sich  in  jeder  Beziehung  wie  das  Tribrom- 
anOin,  dem  sie  höchst  wahrsoheinlich  auch  in  ihrer  Zusammen- 
setzung correspondiren.  Wir  konnten  jedoch  nicht  geoug  von 
dieser  Substanz  darstellen,  um  die  Formel  : 

c- !?;.  I N 

durch  das  Experiment  zu  verificiren. 


W^ir  bes/teen  in  der  Indiffn      • 
f«»'«e  drei  ^voblun^ersuch^e  Li'  ""  ''"'  ^'"'y^'  "«d  Phenvl 
-He  auf  die  n-annichfa«  J,"^?" -«  «'^««ehen  K^ 
hange  s,ehen.  '      ^^""'*-»'-^er  i„2^,„^^' 

Diesen  Gruppen  scheint  p;„        . 
responArenden  Ycrhi^A  ^'"'«'"e  gTofsf»  R^i. 


Indigo 
Xsatin 

CWorisatin 

WcHorisatin 
SaßcybSure 


^"    Bs    NO,. 


Anfeylreihe  eto. 


n-K  '  ^''  ^'■O'ManisinsänrP  r    I  ff,  /       ' 

»'hromosaficyb.  Q,  J  H.  /  ''"''  ^-  /  ß/  /  O. 
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"'Sä^'^-In'Sj».  «»"■«■»-  c..U"d.i».- 


H. 

Bromonitranisins.  Cie  I  Br  [  Oj. 

NO4 


Phenol 
CPbenylhydraO 


C,2    He    O2      Anisol 


Ci4    Hg    Oa. 


Bromophenol              {  u   )  ( IT  ) 

Cacide  brornophe-  C,  J  5^02  Bromanisol     C,4    g!.     0,  (7) 

nasique^              I        )  .                            '     *  ' 

Dichlorophenol           1  u    /  I H  I 

Cacide chloropbe—Ci 2!  rf  l  0»  Dibromanisol    C14  jp,f  J  Oj. 

nesique)             (  ^'»  )  ''^'M 


Trichlorophenol 


H, 


ft 


Cacide  chlorophe-Cj  2]  rf  1  O2 
nisique)  (     *  ' 

Pentachlorophenol      r  ^ 
Cacide  chlorophe-  Ci2  j  q$  [  O2 
nusique} 

Dinitrophenol  (    u 

(acide  nilrophe-  C,2j2wo  I  ^*      Dinilrauisol  Ci4l2VQ  1  Oa. 
nesique)  (       *)  f       *' 

Trinitropbenol      ^lajSNO  [  ^» 
Pikrinsalpetersäure.   '        * ' 

Anthranilsäure     C,4    H,    NO4. 
Salicylige  Säure  C,4    H«      O4. 
Benzoesäure      •C]4    H«       O4 

Nitrobenzoes.       C,4|jJJ^      O4 

C,2     He 

H, 

SO2 

Sulfobenzidunter- 
schwefeis.  was-  C12  H5  S2  O5 
*  serfr. 


Benzol 
Sulfobenzid 


C,2'    "* 


Tolubl 
Sulfotoluid 


Ci4    Hf 
C?) 


Sulfotoloidunter-  ^ 

schwefeis.  was- Ci 4  H,  S»  0, 
serfr. 
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c.iS 


Chlorbenzol  C12 
Chlbrbenzid  C,2 


H, 

eis 

H, 

eis 


Producle 
der  Ein-' 
Wirkung 
+  3CIH       des 

Chlors 
auf 
-     Tohiol. 


C,.|^j^[+2C1H 


Nilrobenzid    Ci,  1  J^ 


BinitFobenzid  Cj^ 

Azobenzid      C]^ 
'  Anilin  C|a 

BrömaniKn     C12 
Dibromanilin  C12 


I2NO4  1 
Hs 

H5 

Brj 


N 
N 

N 


G,«j2fJ+3CI« 

Nilrololuid  C«!^^ 
BmitrotoIuidC»«Lj»,  I 

Toluidin      C,«      H,      N 


N 


Tribromanilin  C„     }?*   1  ^         TribromololBidin  C?3 


Chlorodibrom^ 
anilin         ^»» 

Nitranilin  .    Ci, 


Br 


N 


I  mi" 


\ 
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Wir  haben  am  Schlafs  dieser  Tabelle  einen  Körper  ange- 
reiht, der  bis  jetzt  nicht  beschrieben  ist.  Es  ist  dieser  das 
NUranäm  : 

Anilin,  in  welchem  die  Elemente  der  Untersalpetersäure  an  die 
Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  getreten  sind.  —  Bei  einer  gemein- 
schaftlichen Fortsetzung  der  Untersuchung  über  die  Substilutionspro- 
diicte  des  Anilins,  welche  der  eine  von  uns  vor  Kurzem  veröffent- 
licht hat  *)j  versuchten  wir,  diese  Verbindung  auf  verschiedenen 
Wegen  hervorzubringen.  Wir  gelangten  zu  einem  vollkommen 
befriedigenden  Resultate,  indem  wir  Schwefelammonium  auf  Bini^ 
trobenzid  einwirken  liefsen.  —  Die  neue  Verbindung,  in  welcher 
sich  die  elektroposiliven  Eigenschaften  des  Anilins  erhalten  ha- 
ben, krystallisirt,  bildet  kryslallisirbare  Salze  von  derselben  Con- 
stiiution  wie  die  Anilinsalze  und  läfst  sich  deslilliren.  Die 
Chemie  hat  bis  jetzt  kein  Analogen  des  Nilranilins  aufzuweisen. 
Es  ist  die  erste  Basis  ^  in  welcher  sich  trotz  dem  Eintritt  der 
Untersalpetersäure  die  elektroposiliven  Eigenschaften  noch  vor- 
finden, und  verdient  in  dieser  Beziehung  gewifs  die  Aut'merk- 
samkeit  der  Chemiker.  Wir  werden  auf  diesen  Körper  in  einer 
besonderen  Abhandlung  zurückkommen. 

Zum  Schlüsse  dieser  Untersuchung  wollen  wir  noch  auf  eine^ 
merkwürdige  Bildungsweise  des  Anilins  aufmerksam  machen,  welche 
wir  im  Verlaufe  unserer  Versuche  entdeckt  haben.  Die  Chemiker 
kennen  die  interessante  Verbindung ,  w^be  Mitseherlicb  in 
einer  seiner  ausgezeichneten  Abhandlungen  über  die  Abkömmlinge 
der  Benzoesäure,  unter  dem  Namen  Äsobenzid  beschrieben  hat. 
Er  erhielt  diese  Verbindung  durch  Destillation  einer  Auflösung 


*^  Ifofmann,  Metamorphos^en  des  Tndigo's  (Ann.  der  Cbeni.  a.  Pharm. 
Bd.  Lift  S    1.) 
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von  Iiitroben2»d  in  alkohdischer  Kolildsung  neben  anderen  Pro- 
dueten,  welche  er  nicht  naha^  untergeht  hat. 

'  Das  Azobenzid  unterscheidet  sich  in  seiner  Zosaminen«- 
setzung  von  dem  Anilin  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  2  Aeq. 
Wasserstoff : 

Anilin  d  H,  N 

Azobenzid       Cj^  Hj  N. 

Um  zu  sehen,  ob  vielleicht  nicht  ein  näherer  Zusammen- 
hang, zwischen  diesen  beiden  Substanzen  Statt  finde,  haben  wir 
das  Azobenzid  wiederholt  in  groTser  Menge  nach  Mitscher- 
lich's  Verfahren  dargestellt.  Wir  erhielten  seine  Verbindung 
mit  allen  Eigenschaften,  welche  dieser  Chemiker  beschreibt. 

Bei  einer  genaueren  Untersuchung  der  Nebenproducte,  welche 
sich  bei  diesem  Processe  bilden,  stellte  sich  heraus^  dafs  sich 
hierbei  neben  anderen  Substanzen  ebenfalls  eine  sehr  grofse 
Menge  von  Anilin  erzeugt.  Der  Rückstand  enthält  eine  beträcht- 
liche Quantität  Oxalsavre, 

Diese  Beobachtung  scheint  einigen  näheren  Aufschlufs  über 
die  Bildungsweise  des  Azobenzids  zu  geben,  wenn  man  annimmt, 
dafs  sich  die  Oxalsäure  aus  dem  Alkohol  auf  Kosten  des'  Sauer- 
stoffs des  Nilrobenzids  gebildet  habe.  2.Aeq.  Nitrobenzid  und 
1  Aeq.  Alkohol  enthalten  die  Elemente  von  1  Aeq.  Azobenzid, 
1  Aeq.  Aniln,  2  Aeq.  Oxalsäure  und  2  Aeq.  Wasser,  wie  sich 
aus  folgender  Gleichung  ergiebt  : 
2  C,,  Hs  N  O4  +  C4  Hs  0,  HO  =  C„  H,  N  +  C„  H,  N 

Nitrobenzid.  Alkohol  Azobenzid.        Anilin. 

+  2  (Ca  Os,  HO)  +  2  HO. 

Oxalsäure, 

Wir  sind  weit  entfernt,  diese  Gleichung  als  den  wahren 
Ausdruck  der  in  Rede  stehenden  Umsetzung  zu  betrachten.  Es 
bilden  sich  gleichzeitig  noch  andere  Producte;  ferner  tritt  das 
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AnBin  anter  den  DestiUatkmsprodnclen  früher  auf,  ab  sieh  in 
Ruckstande  in  der  Retorte  eine  Spur  von  Oxalsdiire  nachweisen 
liErt.  Der  wahre  Vorgang  kann  erst  dann  ermittelt  werden, 
wenn  alle  Producte  genau  studirt  sind,  wekhe  in  dieser  compB* 
cirten  Reaction  sich  bilden. 

Wir  sind  in  diesem  Augenblick  mit  dieser  Untersuchung 
beschäftigt  und  werden  in  der  Kürze  die  näheren  Elf  ebnisse 
derselben  mittheilen. 


lieber  hippursaure  Salze; 
von  H.  Schtcarz^  aus  Merseburg. 


Bei  der  grofsen  Bedeutung,  welche  in  der  neueren  Zelt, 
die  Sfiuren  des  Harns ,  die  Hanisaure  und  Hippursaure ,  für  die 
physiologische  Chemie  gewonnen  haben,  niufs  es  auffallen,  dafs 
die  Salze  dieser  beiden  Säuren  bis  jetzt  noch  keine  ausgedehntere 
Bearbeitung  erfahren  haben.  In  der  Absicht,  diese  Lücke  wenig« 
stens  theilweise  auszufüllen,  unternahm  ich  die  Untersuchung  einer 
Reihe  von  hippursauren  Salzen,  deren  Resultate  ich  In  Folgendem 
mittheiie.  Diese  Untersuchung  wurde  in  dem  Laboratorium  zu 
Giefsen  ausgeführt;  ich  hatte  mich  im  Verlauf  d(nrselben  stets 
des  Raths  und  Beistands  des  Hm<  Prof.  LieBig  zu  erfreuen, 
wofür  ich  mich  ihm  zu  innigstem  Danke  verpflichtet  fohle. 

■ 

L    Die  H^ppursäute. 

Nach  der  von  Prof.  Liebig  angegebenen  Methode  stellte  ich 
mur  dieselbe  durch  Eindampfen  des  Pferdehams  auf  V«  —  V« 
seines  Volumens,  Versetzen  mit  Chlorwasserstoffsaure  und  Reini- 
gen der  herauskrystallisirten  Süure  dar.    Höchst  sdten  kam  mir 


so  8chM>ur»,  über  kqifmrsmiire  iSsbe. 

ein  Harn  vor,  der,  ilrie  Prof.  ftöltg er  angieU,  schon*  dlme 
Abdampfen  Hippursaure  liefert.  Die  Rein^ftMg  versuchle  iefa:  zth- 
erst  durch  Qdorkalhlösung  zu  bewirken.  Aber,  naebdem.  lUr 
einmal  mein  ganzer  Vorralh  von  Uippursäore  auf  cBese  Wei^ 
in  Benzoesäure  übergegangen  war^  mufste  ich  nothwendig  von 
dkser  Methode  ablassen. 

Die  Reinigwig  durch  Knochenkohle  hatte  dufch  die  Schwie* 
rigkeit,  den  hippursauren  Kalk  herauszuwaschen,  viel  Verlust 
zur  Folge.  5chon  bessere  Resultate  gab  mir  die  Reinigung 
durch  frischgefällte  Thonerde.  Die  schon  einmal  umkrystallisirte 
Hippursaure  wurde  in  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  gelöst 
und  mit  einer  Lösung  von  Alaun  versetzt.  Das  überschüssige 
kohlensaure  Kali  fällte  Thonerdehydrat ,  das  sich  innig  mit  dem 
Farbstoff  verband,  so  dafs  eine  schon  sehr  bedeutend  entfärbte 
Flüssigkeit  durch  das  Filtrum  ging.  Die  Methode  jedoch,  bei 
der  ich  endlich  stehen  blieb,  und  die  mir  sehr  gute  Resultate 
gab,  war  folgende  :  Die  rohe  Hippursaure  wurde  mit  Kalkmilch 
zum  Sieden  erhitzt,  wo  schon  der  gröfste  Theil  des  Farbstoffen, 

« 

mit  dem  übersciiüssigen  Kalk  verbunden,  zurückblieb,  dasFütrat 
alsdann  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  oder  jVatron  ge-^ 
{aiU,  aufgekocht^  fillrirt  und  nun  von  neuem  mit  einem  KalksalZj 
z.  B.  Chlorcalciüm,  im  Ueberschusse  versetzt;  endlich  wurde  die 
Saure' durch  ChlorwasserstofTsäure  niedergeschlagen.  Der  jedes- 
mal entstehende  kohlensaure  Kalk  verband  sich  so  inaig  mit  dem 
Farbstoff^  dafs  nach  höchstens  zweimaligem  Umkrystalliairen  die 
Säure  schon  blendend  weify  erhalten  wurde. 

Es  kam  übrigens  einigemal  der  Fall  vor,  dafs  die  Hippor* 
saure  mit  Benzoesäure  verunreinigt  war,  was  durch  zu  starke 
Hitze  beim  Eindampfen  veranlafst  seyn  mochte.  Diese  wurde 
leicht  und  mit  geringem  Verlust  an  Hippursaure  duroh  Ausziehen 
mit  Aelher  entfernt,  der  die  Benzoesäure  sehr  leicht,  .die  Hip-* 
pursäure  in  geringem  Mafsc  auflöste.  Ob  man  Benzoesäure  oder 
Hippuraitore  tn  der  Flüssigkeit  vor  sieh  hatte,   erlfannte  mtm 
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Jiaupbddilich  daran,  dafs  di«  Benzdisaure  ans  eöaeentrirlen  und 
kalten  Lösungen  auf  Saurezusatz  milciu(|[  und  er^  später  krysialM* 
nisch  sich  abschied,  während  die  Hippursaure  in' allen  diesen  Fällen 
in  deutlichen,  langen  und  oft  gekreuzten  Nadehi  herausfiel.  Das 
Mikroskop,  unter  dem  die  Hippursaure  meist  in  kleinen  quadra- 
tischen Prismen  mit  vierddchig  zugespitzten  Enden,  die  Benzoe- 
säure in  breiten  Blattern  oder  auch  ganz  dendritisch  enscheini, 
giebt  zuletzt  immer  den  besten  Aufscblufs.  Auch  konnte  «man 
schon  aus  der  Entwickelung   von   Ammoniak  beim  Zusatz  von 

• 

Kalkmilch  beurtheilen,  ob  die  Hippursaure  Ondem  sie  nebenbei 
ein  Ammoniaksalz  bildete)  in  Benzoesäure  übergegangen  war; 
in  frischem  Harn  bewirkte  Kalkzusatz  nur  eine  fast  unmerklich^ 
Entivickelung  von  Ammoniak.  Die  übrigen  Reactionen,  die  Bil- 
dung von  Cyanwasserstoflsäure,  des  bekannten  reihen  Oels,  des 
Tonkabolmengeruchs  beun  Erhitzen,  bestätigten  immer  die  An-« 
nähme  von  Hippursaure.  v 

Wie  oben  erwähnt,  habe  ich  die  Hauptmasse  der  Hippurr 
säure  aus  dem  Pferdeharn  gewonnen.  Es  waren  nicht  stark 
beschäOigte  Pferde  aus  dem  hiesigen  Universitätsnmrstall ,  von 
denen  er  durch  einen  kleinen  Handgriff  leiciit  unmittelbar  auf-i 
gefangen  werden  konnte.  Die  meisten  Pferde  haben  nämlich 
die  Gewohnheit,  uouttttelbar  nachdem  ihnen  die  Stc^u  gemacht, 
Harn  zu  lassen.  Man  braucht  also  nur  diesen  Zeitpunkt  zu  bo«- 
obachten,  um  mit  Leichtigkeit  bedeutende  Quantitäten  aufzufangen. 
Der  Harn  zekhnete  sich  durch  seine  merkwürdige  ölartigeCon« 
sistenz  aus;  durch  Kochen  schied  sich  eine  bedeutende  Menge 
Schleim  und  Schmutz  ab. 

Aufserdem  versuchte  ich  noch  den  Harn  von  Rindvieh,  der 
mir  mit  grofser  Liberalität  vom  Hrn.  Ockonomen  Koch  dahier 
gestellt  wurde.  Der  unnrulteibar  frisch  aufgefangene,  sehr  wäs- 
serige Harn  gab  aber  im  Yerhällnifs  zu  seiner  Menge  eine, 
kl^um  zu  beachtende  Spur  von  Hippursaure.  So  mufste  ich  denn 
von  dem  Gedanken  abstehen^  hieraus  mein  Material  darzwAdlen. 


32  SchfOarz^  äb^*  ktppurmure  Salze. 

Ob  hieran  die  Futlerung  der  Kihe  durchweg  mit  Brftndwein^ 
spuhligt  Schuld  gewesen,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden. 

Durch  die  Anwesenheit  eines  schönen  Etephanten  hiep  in 
Giefsen  ward  ich  in  den  Stand  gesetzt,  nachzuweisen^  dars,  wie 
diefs  auch  nicht  anders  vorauszusetzen  war,  der  Harn  dieses 
Thieres  eine  ziemlich  beträchtliche  Quantität  Hippursäure  ent- 
hält. Erstaunt  war  ich  über  die  ungemeine  Menge  von  Hippur- 
säure, weiehe  der  Kameelharn  enthält  Freilich  ist  der  wenige 
Harn  desselben  C<^irca  4  Unzen  den  Tag}  auch  ungemein  con- 
centrirt. 

Um  endlich  die  Versuche  von  Ure  zu  wiederholen,  nahm 
ich  mehrmals  des  Abends  i  —  2  Drachmen  Benzoesäure.  Ohne 
die  mindesten  unangenehmen  Folgen  zu  verspüren,  wie  diefs 
die  so  höchst  geringe  Dosis,  welche  die  Aerzte  als  stark  auf- 
regendes Mittel  zu  verordnen  pflegen ,  doch  wahrscheinlich 
machte,  erhielt  ich  am  andern  Morgen  einen  sehr  sauer  reagi« 
renden  Harn  (iZVa  CC.  brauchten  46  —  50  Tropfen  gesälligles 
Barytwasser  zur  Neutralisation ,  während  beim  normalen  Harn 
schon  24  Tropfen  genügten) ,  der  auf  Zusatz  von  Säure  schon 
rosenroth  gefärbte  Krystalle  von  Hippursäure  fallen  liefs.  Durch 
Aether  wurde  aus  dem  zur  Syrupsdieke  eingedampften  Harn, 
nach  der  bekannten  Methode  von  Prof.  Lieb  ig,  schon  ohne 
Zusatz  von  Salzsäure,  auch  etwas  freie  Hippursäure  ausgezogen. 

Als  einem  Hunde  freie  Hippursäure  eingegeben  wurde, 
schien  diese  unverändert  durchzugehen.  Wenigstens  liefs  sie 
sich  in  seinem  Harn  nach  obiger  Methode  nachweisen;  sie  konnte 
freilich  schon  vorhanden  gewesen  seyn. 

Die  Analyse  einer  sehr  schönen  Probe  von  Hippursäure, 
die  ich  der  Gute  des  Hrn.  Prof.  Böttger  in  Frankfurt  ver- 
dankte, gab  ganz  dieselben  Resultate,  wie  die  früheren  des  Hrn. 
Prof.  Liebig. 

Die  Salze  wurden  durchweg  aus  vollkommen  reiner  Hip-- 
pursäure  dargestellt,   wefswegen   das  Reinigen   derselben  mir 


:  I 
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keine  wdto^n  Schwierigkeiten  machte.  Hauptsächlich  interes* 
sant  schien  mir  noch  zu  seyn  die  Aehnlichkeit  vieler  derselben 
mit  den  Salzen  der  Fumarsäure.  Wenn  man  die  Hippursaure 
nach  Fehling  als  einen  Paarung  des  Benzamids  mit  einer  der 
Modificationen  der  Aepfelsäure  betrachtet,  so  tritt  darnach,  wie 
diefs  bei  vielen  Paarungen*  der  Fall  ist,  das  Benzamid  ganz  ein- 
fach in  die  Zusammensetzung  der  fumarsauren  Salze  ein. 

IL    Neutrales  hippursaures  Kali. 

,   KaO  +  Hr+  2  aq. 

Ich  erhielt  diefs  Salz ,  iiidem  ich  Hippursaure  in  kohlensau- 
rem Kali  auflöste  uqd  den  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kali 
durch  vorsichtiges  Hinzufugen  einer  Lösung  von, Hippursaure  in 
heifsem  Wasser  neutralisirte;  dafs  dabei  ein  Ueberschufs  von  . 
Hippursaure  zugefügt  war,  ergab  sich  aus  dem  Herauskrystalii- 
siren  des  unten  erwähnten  sauren  Kalisalzes.  Nachdem  Letzteres 
abgeschieden  war,  wurde  das  neutrale  Salz  mehrmals  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  und  mit  Aelher  abgewaschen.  Als  ein  Theil 
des  Salzes  nun  mit  dem  Filter  bei  ungefähr  40<^  C.  getrocknet 
wurde,  floDs  die  ganze  Masse,  da  es  im  warmen  Aether  etwas 
löslich  war,  zu  einer  klebrigen  Substanz  zusammen,  dje  sich 
nicht  vom  Papier  trennen  liefs.  Das  abgewaschene  Salz  wurde  daher 
nochmals  in  Wasser  gelöst  und  nun  zur  Trockne  verdunstet  Es 
stellte  sehr  schwach  gelblich  gefärbte;  darmartig  gewundene  kry- 
stallinische  Rinden  dar;  unter  dem  Mikroskop  ergaben  sich  die 
Krystalle  als  schiefe  rhombische  Prismen.  Die  gelbliche  Färbung 
war  nicht  zu  vermeiden,  da  selbst  vollkommen  weifse  Hippur-* 
saure  durch  die  kleine  Spur  von  anhängendem  Farbstofi^  mit  Kali 
sich  zu  einer  stark  gefärbten  Flüssigkeit  auflöste.  Ueberhaupt 
scheint  der  FarbstoO*  durch  freie  Alkalien  stark  gebraunt,  durch 
Säuren  geröthet  zu  werden.  Diese  Färbung  übt  übrigens  keinen 
Einflufs  auf  die  Analyse. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIY.  Bd.  1.  Heft,  3 
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34  Schwär»^  über  k^pttrsaure  Sabe. 

Die  Substanz  wurde  zuerst  über  Schwefelsäure  getrocknet^ 
verbrannt  und  das  Kali  darm  als  schwefelsaures  Kaü  bestimmt; 
sodann   wurde  sie  bei  100®  getrocknet,  wieder  yerbrsMfint  und 
ebenso  das  Atomgewicht  bestimmt.     Diese  unter  sich  überein- 
stimmenden Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 
I.    0,4581  über  Schwefelsäure  getrocknet,  galren  beim  Ver- 
brennen  mit  chromsaurem  Blei  0,1775  Grm.  Wasser  und 
0,7690  Grm.  Kohlensäure. 
IL    0,3769  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1388  Grm. 

schwefelsaures  Kali. 
UL    0,7695  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  lOO^C 
0,0582  Wasser. 

IV.  0,3925  bei  lOO""  getrocknet^  gaben  0,1368  Wasser  und 
0,7135  Kohlensäure., 

V.  0,2082  bei  100<>  getrocknet,  gaben  0,0837  schwefelsaures 
Kali. 

Diefs  in  Procenten  berechnet,  giebt  folgende  Zusammen- 
setzung : 

'    1}  WasserliaUiges  Salz  =  KaO  +  Hi  +  2  aq. 

Theorie  Versuch 
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I. 

eq.  Kohlenstoff    1350          45,888    45,784 
»    Wasserstoff     125,0         4,255      4,300 
»    Kali                589,91      20,075 
i>    Wasser          225,0         7,659 

n.       m. 

19,912 

7,583. 

2)  Wasserfreies  SW»  =  Ka  0  +  Hi. 

Theorie 

Versuch 

IV.  V« 

18  Aeq.  Kohlenstoff  1350  —  49,687  —  49,580 
8  »  Wasserstoff  100  —  3,681  —  3,873 
1    »    Kali  589,916  —  21,716  21,736. 

Bei  den  Atdmgewichtsbestimmungen  zeigte  sich  beim  Ver- 
kohlen immer  ein  sehr  angenehmer  Geruch,  ganz  versdiieden 
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.von  dem,  welchen  die  reine  Hippursaure  giebt,  der  sich  am 
Besten  Tielleicht  mit  dem  Geruch  von  Satureja  hortensia  verglei- 
chen lierse.  Das  Salz  war  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  und 
kaltem  Aether  ziemlich  unlöslich,  leichter  beim  Erwarmen,  wo 
es  sich  aus  sehr  concentrirten,  warmen  Lösungen  krystalliniseh 
abschied,  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aether  zu  wässerigen 
Lösungen  konnte  jedoch  nichts  gefallt  werden. 

IIL   Saures  hippursaures' Kali. 

=  KaO  +  HO  +  2  Hr+  2  aq. 

Ich  erhielt  dieses  schöne  Salz  aus  der  obigen  Auflösung 
von  neutralem  hippursaurem  Kali  schon  bei  geringerer  Concen- 
f ration  in  breiten ,  .  atlasglänzenden  Blättern  herauskrystallisirt, 
wahrscheinlich  durch  einen  geringen  Ueberschufs  von  Hippur- 
saure gebildet ,  die  auf  ein  Filter  geworfen  und  mit  Aether  ein 
Paar  mal  abgewaschen  wurde.  Unter  dem  Mikroskop  ergaben 
sie  sich  als  quadratische  Prismen  mit  gerader  Endfläche  und  Ab- 
stumpfung der  Endkanten.  Sie  wurden  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  alsdann  bei  100^ 
getrocknet  und  das  Kali  als  schwefelsaures  Kali  bestimmt. 

L    0,2838  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1207  Was- 
ser und  0,5417  Kohlensäure. 
n.    0,172  verloren  bei  100«  0,0082  Wasser. 

IIL    0,1638  gaben  0^036  schwefelsaures  Kali. 

Der  Procentgehalt  an  Kali  wurde  jedoch  auf  das  blofs  luft- 

••  • 

trockne  Salz  berechnet    Darnach  ergab  sich  in  Procenten  : 

Theorie  '  Versuch   

*~  "  "       ^      I  '      IL  ~ '"  m. 

36  Aeq.  Kohlenstoff  2700  52^100    52,005  - 

19    »    Wasserstoff  237,5  4,583      4,724 

1  »    Kali  589,916  11,383  11,279 

2  »    Wasser         225,0  ^  4,342  4,767 

3» 


36  Schwär si,  über  hippursaure  Sähe, 

Obwohl  die  geringe  Menge  Substanz ,  die  der  Hangel  an 
Hippursaure  mir  nicht  erlaubte  wieder  darzustellen,  es  unmöglich 
machte^  die  Analyse  m  wiederholen^  so  genügen  diese  überein- 
stimmenden Bestimmungen  wohl,  um  das  Salz  als  aus  KaO  +  HO 
+  2  Hl  +  2  aq.  zusammengesetzt  zu  betrachten.  Es  entsteht 
aus  dem  vorigen  Salze  durch   einfaches  Hinzutreten  von  1  At 

hT+ho. 

IV.    Hippursaures  Natron. 

2  NaO  +  2l[i+ HO. 

Es  wurde  wie  das  Kalisalz  durch  vorsichtige  Neutralisation 
von  Hippursaure  mit  kohlensaurem  Natron,  Eindampfen  zur 
Trockne,  Auflösen  in  Weingeist,  wobei  nichts  zurückbUeb,  und 
wiederholtes  Krystallisiren  erhalten.  So  zeigte  es  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Salzmasse  mit  deutlith  krystallini^her  Structur. 
Ich  untersuchte  zuerst  das  bei  100^  getrocknete  Salz  und  fand 
eine  solche  procenlische  Zusammensetzung,  die  auf  keine  andere^ 
als  die  oben  angegebene  Formel  schliefsen  liefs.  Wiederholte 
Analysen  mit  wiederholt  gereinigtem  Salz  überzeugten  mich^ 
dafs  wenigstens  in  der  Unreinheit  des  ^alzes  kein  Fehler  be- 
gründet seyn  könnte.  Das  trockene  Salz  wurde  nämlich  fein 
zerrieben  und  mit  Aether^  und  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol, 
der  in  der  Kälte  wenig  davon  löste,  ausgewaschen.  Um  endlich 
den  Gehalt  an  Krystallwasser  zu  bestimmen,  wurde  der  unbe- 
deutende Rest,  der  mir  geblieben  war,  in  Wasser  aufgelöst,  im 
Wasserbade  zur  Krystallisation  eingedampft  und  über  Schwefel- 
säure  getrocknet.  Er  ergab  dasselbe  Resultat;  also  keia  Kry- 
stallwasser. 
L    0,3660  bei  100<>  C  gelrocknel,  gaben  0,6965  Kohlensäure 

und  0,1383  Wasser. 
IL    0,3042  bei  iOO«  C  getrocknet,  gaben  0,5844  Kohlensäure 

und  0,4187  Wasser. 
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Nachdem  das  Salz  also  noch  einmal  gereinigt  worden  war, 
g:äbeh  : 

III.  0,3683  bei   100<^  C  getrocknet,  0,7065  Kohlensaure  und 
0,1425  Wassen 

IV.  0,232  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,4470  Koh-. 
lensäure  und  0,095  Wasser. 

V.  0,291  bei  100<»  C  getrocknet  (erste  Darstellung;) ,   gabeit 
0,1025  schwefelsaures  Natron. 

VI.    0,4104  bei  100^  C  getrocknet  (nochmals  gereinigt),  gaben 
0,1444  schwefelsaures  Natron. 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 
1)  Das  über  Schwefelsäure  oder  bei   100®  C  getrocknete 
Salz  =  2  NaO  +  2  hT  +  HO. 

Theorie  Versuch  ''  ^ 

'^^^"^'^^  ~*~^        I.  II.        III.        IV.      V.        VI. 

d6Aeq.  Kohlst.  2700      52,444  51,889  52,399  52,456  52,543 
17«Wasgersl.     212,5    4,103    4,197    4,33S    4,289    4,331 
2  »Natron         781,7  15,325  "  15,419  15,417. 

Zu  IV  habe  ich  nur  zu  bemerken,  dafs,  da  der  Mangel  an 
allem  Krystallwasser  bei  einem  Natronsalz  auffällt,  es  wohl  mög- 
lich seyn  könnte,  dafs  über  der, Schwefelsäure  schon  alles  weg- 
gegangen wäre,  bedenkt  man  abep»  wie  wesentlich  schon  wenig 
VVasser  den  procenilschen  KohlenstofTgehalt  ändern  würde ,  das 
doch  nicht  so  vollständig  über  Schwefelsäure  entweichen  könnte, 
50  wird  man  mich  gewifs  entschuldigen,  wenn  ich  bei  der  so 
vollkommenen  Uebereinstimmung  der  Analyse  es  bei  dieser 
Verbrennung  bewenden  liefs. 

V.    Saures  hippursaures  Ammoniak, 

=  Am 0  +  HO  4-  2"Hi  +  2  aq. 

Ungeachtet,  dafs  bei  der  Darstellung  des  Salzes  aus  Hippur- 
saure und  Ammoniakflüssigkeit  ein  Ueberschufs  von  Ammoniak 
angewandt. wurde,  so  war  es  doch  nicht  möglich,  ein  neutrales 
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Salz  za  erhalten ,  indem  beim  Abdampfen  Ammoniak  so  lange 
entwich ,  bis  sich  jenes  saure  5alz  gebildet  hatte.  Als  ich  die 
gebildeten  Krystalle  untersuchte,  glaubte  ich  zwei  verschiedene 
Salze  vor  mir  zu  haben,  indem  die  untere  Schicht  ilerselben  viel 

>  - 

gröfser,  ausgebildeter  und  weifser  war,  als  die  obere,  die  blofs 
aus  gelblichen,  undeutlich  krystallinischen  Krusten  bestand.   Auch 
bei  dem  Auflösen  in  Wasser  unter  dem  Mikroskope  glaubte  ich 
^verschiedene  Sake  zu  erkennen,  da  einige  .deutlichere  Krystalle, 
die  in  der  übrigen  Masse  eingebettet  lagen,  länger  ungelöst 
blieben ,  als  diese.     Die  Analyse  belehrte  mich  eines  andern* 
Das  Salz  war  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich 
wenig  in  Aelher.     Beim  Erhitzen    bis    auf  180«  —  200«  C 
ging  sehr  viel  Ammoniak  weg,  und  es  blieb  jene  schön  rosen« 
roth  gefärbte  Hippursaure,  die  schon  Hr«  Prof.  Lieb  ig  erwähnt. 
Die  Krystalle  des  Ammoniaksalzes  zeigten   sich   unter  dem  Mi- 
kroskop als  vierseitige  quadratische  Prismen  mit  auf  den  Ecken 
aufgesetzter  vierflächiger   Zuspitzung.      Hierbei  bemerkte  man 
auch  das  Entweichen  vieler  kleiner  Luflbläschen,  die  ich  als  die 
Ursache  einer  sonst  hauptsächlich  beim  bultersauren  Baryt  be* 
merkten  Reaction  ansehen  ^möchte.     Das  Salz  auf  Wasser  ge- 
worfen ,  schofs  nämlich  auf  demselben  hin  und  her,  bis  es  end- 
lich nach   kurzer  Zeit  sich  gänzlich  aufgelöst  hatte.     Von  den 
beiden  verschiedenen  Salzen  wurden  Verbrennungen  gemacht, 
und  da   diese  unter  sich  genügend  übereinstimmten,   auch  die 
Zusammensetzung  der   des  sauren   Kalisalzes  analog   war,    so 
wurde  nur  noch  das  Krystallwasser  bestimmt. 
I.    0,2970  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1593  Was- 
ser und  0,5922  Kohlensäure.     " 
U.    0,3674  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,2008  Was- 
.    ser  und  0,7344  Kohlensäure.    Diese  beiden  Verbrennungen 
wurden  mit  dem  grofskrystallisirten  Salz  angestellt. 
in.    0,3087  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gab.  0,1706  Wasser 
und  0,6205  Kohlensaura    DieSs  war  von  dem  zweiten  Sals. 
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IV.    0^283  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  1(X)<»  C 
0,0094  Wasser. 

Diefs  in  Procenten  berechnet,  giebt  folgende  Zusammen-  ^ 
Setzung  : 

Das  wasserhaltige  Salz  =  AmO  +  HO  +  2"Hi   +2   aq. 

Theorie  Versuch 

^""'**^'"  ~*~  *         I.  II.  IIlT    IV.^ 

36  Aeq.  Kohlenstoff  2700  54,894  54,479  54,545  54,815 
23    7>    Wasserstoff    287,5  5,845    5,956    6,070  ,6,139 
2    »    Wasser  225,0  4,105  4,115. 

VI.    Hippunaurer  Batyi 

=  BaO  +iri  +  aq. 

Es  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  Hippursaure  mit 
überschüssigem  B^frylhydrat  und  Fällen  des  überschüssigen  Baryts , 
durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure.  Ferner  stellte  man  ihn 
auch  dadurch  dar,  dafs  man  kohlensauren  Baryt  in  Hippursaure 
auflöste,  so  jedoch,  dafs  noch  etwas  Baryt  ungelöst  blieb.  Beim 
Eindampfen  bildete  sich  bald  eine  Salzhaut,  und  beim  Erkalten 
krystallisirte  das  Salz  heraus,  und  zwar  in  Krystallkrusten ,  die 
sich  unter  dem  Mikroskop  als  quadratische  Brismen  zu  erkennen  - 
gaben.  Nach  dem  Abwaschen  mit  etwas  Wasser  wurde  das 
Salz  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  verbrannt ,  dann  das 
Kryslallwasser  bestimmt,  das  trockne  Salz  wieder  verbrannt  und 
der  Baryt  theils  als  kohlensaurer,  theils  als  schwefelsaurer  Baryt 
bestimmt.    Es  ergaben  nunmehr  : 

I.  0,5273  bei  100«  C  getrocknet ,  durch  Glühen ,  Befeuchten 
mit  Salpetersäure  (um  das  etwa  gebildete  Cyanbarium  zu 
zerstören),  nochmaligem  Glühen  und  Befeuchten  mit  koh- 
lensaurem  Ammoniak  0,2105  kohlensaurer  Baryt. 

E  0,5200  bei  100«  C  getrocknet,  gaben  0,2452- schwefel- 
sauren Baryt. 
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m.    0,7227  bei  100<»  C  getrocknet ,  gaben  0,3380  schwefel- 
sauren Baryt. 
IV.    0,6035  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  lOO^^G 

0,022  WCasser. 
V.    0,5890  verloren  0,0225  Wasser. 
VI.    0,4169  verloren  0,0157  Wasser. 
VII.    0,3388  über  Schwefelsäure  getrocknet,   gabem'  beim  Ver- 
brennen mit  chromsaurem  Blei  0,1161  Wasser  und  0,5166 
'     Kohlensäure. 
Vm.  0,4749  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1574  Was- 
ser und  0,7290  Kohlensäure. 

IX.  0,3505  bei  100®  C  getrocknet,  gaben  0,1075  Wasser  und 
0,5645 '  Kohlensäure. 

X.  0,3521  bei  100<>  C.  getrocknet,  gaben  0,1117  Wasser  und 
0,5680  Kohlensaure. 

Diefs  in  Procenten  berechnet,  gab  folgende  Resultate  : 
ij  Das  iJoasserhalHge  Sah  =  BaO  4-  Hi  +  Aq. 

Theorie  Versuch  _ 

'^^'^'^^  ""^     VII.     vin.      IV.       V.      vL 

18Aeq.  Kohlenstoff  1350  42,235  41,686  41,903 

9    n    Wasserstoff     112,5  3,520    3,807    3,658 

1     »    Baryt  956,8  29,936 

1     «    Wasser    '       112,5  3,520  3,645    3,816    3,766- 

23  Das  wasserfreie  Sah  =  BaO  +  Hl. 

Theorie       '  Versuch 


K.        X. 

18Aeq.  Kohlenstoff  1350  43,775  13,957  44,022 
8  n  Wasserstoff  100  3,243  3,395  3,522 
1     »    Baryt  956,8    31,028  ,  30,913  30,942  30,691. 

Es  ist  angegeben,  dai?  noch  ein  zweites,  basisches,  sehr 
schwer  lösliches  Barytsalz  existire.  Es  ist  aber  nicht  gut  denk« 
bar,  dafs  sich  dasselbe  bei  der  Darstellung  mit  überschüssigem 
Barythydrat  nicht  hätte  bilHen  sollen. 
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VII.    Hippursaurer  StronUan 
=:SrO  4- Hr+  5  aq. 

£s  wurde  dargestellt  aus  frisch  gerälltem  kohlensaurem  Stron- 
tian  durch  Auflösen  desselben  in  Hippursaure.  Da  zu  viel  Hip« 
pursäure  zugesetzt  seyn  mochte^  so  mufste  ich,  durch  einige 
falsche  Analysen  belehrt,  das  Salz  nochmals  aus  kaltem  Wein- 
geist umkrystallisiren,  wo  alsdann  die  Analysen  stimmten. 

Diefs  Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  aber  leicht 
löslich;  so  sind  alle  Bedingungen  zu  einem  schönen  Krystalli-  ^ 
siren  gegeben,  was  auch  erfolgt  Aus  der  heifsen  Lösung 
schiefst  nämlich  das  Salz  in  Buschein  von  breiten  Blättern  an, 
die  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen  und  wie  eine  schöne  Krystall- 
druse  erscheinen.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  die  Kry- 
stalle  übrigens  als  vierseitige  Prismen  mit  gerader  Endfläche. 
Das.  Salz  wurde '  zuerst  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  der 
Strontiangehalt  bestimmt,  dann  wurde  es  bei  100^  C  getrocknet^ 
mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  und  nochmals  der  Strontian  als 
schwefelsaurer  Strontian  bestimmt. 

I.    0,3526  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gabeti  0,1211  schwe- 
felsauren Strontian. 
fl.    0,5313  gaben  0,1838  schwefelsauren  Strontian. 

III.  0,8383  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  100*  C 
0,1360  Wasser. 

IV.  0,2744  bei  100<»  C  getrocknet,  gaben  0,0967  Wasser  und 
0,4882  Kohlensäure. 

y.    0,4240  bei  100<^  C  getrocknet,  gab  0,1762  schwefelsauren 
Strontian. 

Diefs  in  Procenten  berechnet,  giebt : 
1)  Das  wasserhaltige  Sah  =  SrO  +  Hi  +  5  aq.: 
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Theorie  Versuch 

I.  IL       ~  UL 

1  Aeq.  Sironlian         647,285    19,000    19,306    19,497 

5    V    Wasser  562,500    16,512  i6,235. 

1     »    Hippursaure  2127,036    64,488. 

2)  Das  tvasserfreie  &rfs  =  SrO  +  Hi. 

Theorie  Versuch 

IV.  V. 

18  Aeq..  Kohlenstoff  1350,000  48,661  48,826 
8  »  Wasserstoff  100,000  3,604  3,889 
1     »    Slrontian         647,285      23,333  23,421. 

Vni.    Hippursaurer  Kalk 

=  Caj9  +  Hr+  3  aq. 

» 

Dieses  Salz  stellte  man,  wie  das  Barytsalz,  durch  Auflösen 
von  Hippuri^äure  durch  überschüssige  Kalkmilch,  Filtriren,  Durch- 
leiten von  Koiilensäure  und  Krystallisiren  dar.  Diefs  geschah  in 
ganz  ähnlicher  Weise  wie  beim  Baryt;  die  Kry stalle  sind  schiefe 
rhombische  Prismen;  das  Salz  wurde  über  Schwefelsäure  getrock- 
net,  bei  100^  C  das  Krystallwasser  bestimmt,  dann  verbrannt 
und  das  Atomgewicht  als  schwefelsaurer  Kalk  bestimmt. 
I.    0,4500  bei  \W  C  getrocknet,  gaben  0,8976  Kohlensäure 

und  0,2522  Wasser.  ^ 

n.    0,5485  bei  100<»  C  getrocknet ,  gaben  0,1890  schwefel- 
sauren Kalk, 
in.    0,6292  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  100^  C 
0,0755  Wasser. 

Diefs  entspricht  folgender  procentischer  Zusammensetzung  : 
13  Äw  wasserhaltige  Salz  =  CaO  +lii  +  3  aq. 

Theorie    -        Versuch. 

3Aeq.  Wassrcr  337,5       —    11,906    ~    11,999 

1    »    hippursauren  Kalk    2483,055    —    88,034    —    88,001. 
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2)  Das  fjoasser freie  Sals  =  CaO  +lii. 

Theorie  Versuch 

L  n. 

ISAeq.  Kohlenstoff   1350        54,368      54,401 

8  »    Wasseratoff     100  4,027       4,007 

1    »    Kalk  356,019  14,337  14,310. 

IX.    Hippursaure  Magnesia 

=  MgO  +lii  +  HO  +  aq. 

Das  Magnesiasalz  wurde  dargestellt  aus  kohlensaurer  Mag- 
nesia und  Hippursaure.«  Es  krystallisirte  aus  ziemlich  concen- 
Irirten  Lösungen  in  warzig  zusammengruppirten  Krystallen  heraus, 
die  mit  möglichst  wenig  Wasser  abgewaschen,  über  Schwefel- 
säure  getrocknet  und  analysirt  wurden.  Dabei  ergaben : 
L    1,2641  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verlören  bei  100^  C 

0,1940  Wasser, 
n.    0,202  hei  100^  C  getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Blei  0,0920  Wasser  und  0,3980  Koh- 
lensäure. 
III.    0,483  bei  100<>  C  getrocknet,  gaben  0,1453  schwefelsaure 
Magnesia. 

Darnach  ergab  sich  die  procentische  Zusammensetzung  wie 
folgt  : 

l)  Das  über  Schwefelsäure  getrocknet  Salz  =  MgO  + 
W+  HO  +  4  aq. 

Theorie  Versuch 

^      "^^^  - *"   '  I. 

4Aeq.  Wasser  450     —  15,271  —  15,347 

1    »    hippurs.  Magn.  +  HO      2497,9  —  84,729  —  84,653. 

2}  Das  bei  100^  C  getrocknete  Salz  =  MgO  +  hT+HO. 

Theorie  *  Versuch 

18  Aeq.  Kohlenstoff     1350         54,054      53,737 

9  »    Wasserstoff      112,5        4,505        5,049 

1    »    Magnesia         258^3      10,302  10^2. 
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Dieses  Salz  ist  nach  dem  Natronsalz  das  einzige  ^  welches 
bei  100^  C  noch  ein  Atom  Wasser  behält. 

X.    Htppursaures  Eisenoxyd. 

Versetzte  man  Eisenchlorid,  welches  möglichst  neutral  war, 
mit  einer  Auflösung  von  hippursaurem  Kali,  so  fiel  in  der  Kälte 
ein  hell  isabellfarbener ,  voluminöser  Niederschlag  ,^  der  völlig  in 
kaltem,  sowie  in  heifsem  Wasser  unlöslich  war.  In  letzterem 
zeigte  er  die  Eigenthürnlichkeit,  dafs  er  zu  einer  braunen,  harz- 
artigen, schmierigen  Masse  zusammenflofs.  Dieselbe  Erscheinung 
ti*at  schon  ein,  als  man  den  in  der  Kälta  erhaltenen  Niederschlag 
bei  ungefähr  30^  C  zu  trocknen  versuchte.  Unter  Ausschwitzen 
von  vielem  Wasser  schrumpfte  er  zu  jener  Masse  zusammen. 
War  der  NiedcrsQhiag  auch  im  Wasser  unlöslich ,  so  löste  er 
sich  doch  mit  Leichtigkeit^  besonders  in  heifsem  Weingeist.  Beim 
Erkalten  fiel  das  Salz  theils  amorph  wieder  heraus,  theäs  kry* 
stallisirte  es,  besonders  durch  langsames  Verdampfen  an  der  Luft, 
in  rothen  Buschein  von  schiefen  rhombischen  Prismen. 

XI.    Eippwrsaures  Kobaltexydul 

=  CoO  +  ![+  5  aq. 

Es  wurde  erhaltet]^  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Ko^ 
baltoxydul  in  Hippursaure;  es  entstand  eine  schön  rosenrothe 
Lösung.  Da  ein  Ueberschufs  von  Hippursaure  angewandt  wer- 
den mufste,  um  das  kohlensaure  Kobalt  zu  lösen,  so  wäre  das 
Präparat  mit  viel  Hippursaure  verunreinigt  worden;  es  wurde 
daher  mit  Alkohol  versetzt,  um  die  Hippursaure  dadurch  in  Auf- 
lösung zu  erhalten.  'Dadurch  wurde  zugleich,  was  ich  nicht  ver- 
muthet  hatte,  das  hippursaure  Kobalt  gefällt;  diefs  mit  Alkohol 
abgewaschen  und  in  Wasser  gelöst,  krystallisirte  sehr  bald  in 
rosenrothcn  Warzen,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  concen- 
trisch  gruppirte,  breite,  vierseitige  Prismen  zu  erkennen  gaben. 
Das  Salz  wurde  zuerst  über  Schwefelsäure,  dann  bei  100^  C 
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getrocknel^  wobei  es  ^cine  rothe  Farbe  in  eine  violette  umwan- 
delte, dann  mit  Kupferoxyd  verbrannt  und  durch  Glähen  und 
Reduction  im  WasserstoiTstromc  der  Gehalt  an  Kobaltoxydul  be- 
stimmt 

L    0,2069  bei  100<>  C  getrocknet,  gaben  0,3947  Kohlensäure 

und  0,0734  Wasser. 
IL    0,2786  bei  100<»  G  getrocknet^  gaben  0,1055  Waisser  und 

und  0,5303  Kohlensaure. 
ni.    0,4i33  bei  100<»  C  getrocknet,  gaben  0,0721  Kobaltoxyd, 
davon  gaben  0,0709  im  Wasserstoffstrome  geglüht  0,0572 
metallisches  Kobalt. 
IV.    0,4950  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  100^  C 
0,0868  Wasser. 

Daraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung :.  . 

1)  Das  ioasserhaltige  Sah  =:  CöO  +  Hi  +  5  aq. 

Theorie  Versuch 

^'"""^"^^'^'^^'^'^^       IV. 

5  Aeq.  Wasser  562,5        17,806    17,535 

1     »    hippursaures  Koballoxydul  2596,027    82,194    82,465. 

2)  Das  vmsetfreie  Safe  =  Co  0  +  HL 

Theorie  Versuch  

^*~  "  ~^^  I.  ""'*     n.^       ^III. 

18  Aeq.  Kohlenstoff      1350       52,003  52,054  51,901 
8    y>    Wasserstoff       100        3,882    3,915    4,199 
"  1    »    Kobaltoxyduj     468,9    18,107  17,89a 

-    XII.    Hippursaures  Nickeloxydul 

=  NiO  +  Hr+  5  aq. 

Diefs  Salz  wurde  erhallen,  wie  das  Kobaltsalz,  durch  Auf- 
lösen  von  kohlensaurem  Nickeloxydul  In  Hippursaure;  da  aber  ein 
bedeutender  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Nickel  übrig  gelassen 
.worden  war,  so  wurde^  das  Salz  einfach  eingedampft  und  über 
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Schwefelsdare  zur  Krystallisation  gebracht.  Es  stellte  apfelgrüiie, 
sehr  undeutlich  krystallinische  Rinden  dar,  die  sich  in  der  Fhis- 
sigkeit,  wie  die  Häutchen  des  kohlensauren  Kalks  im  Brunnen- 
wasser, absetzten.  Es  ist  ziemlich  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  warmem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  im  Aetfaer. 
Unter  dem  Mikroskop  konnte  man  keine  deutlich  erkennbaren 
Krystalle  wahrnehmen.  Das  Salz  wurde  zuerst  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  dann  verbrannt,  dann  bei  100®  G,  endlich 
bei  140®  C^  wobei  es  nichts  mehr  verlor^  wieder  verbranifl  und 
das  Atomgewicht  durch  Glühen  des  Salzes,  Befeuchten  mit  Sal- 
petersäure und  nochmaligem  Glühen  bestimmt. 
L    0,2035  übär  Schwefelsaure  getrocknet,  gaben  0,1080  Was- 

ser  und  0,3210  Kohlensäure. 
n.    0,3487  bei  140®  C  getrocknet,-gaben  0,1301  Wasser  und 

0,6600  Kohlensäure.      ' 
m    0,3035  bei  100®  C  getrocknet,  gaben  0,0546  Nickeloxyd, 
IV.    0,2613  bei  100®  C  getrocknet,  gaben  0,0470  Nickeloxyd. 

Diefs  in  Procenlen  berechnet,  giebt  folgende  Formel  : 

1)  Das  wasserhaltige  Sah*=z  NiO  +  Hi  +  5  aq. 

/  Theorie'  Vcräuch 

L 

ISAeq.  Kohlenstoff  1350  —  43,046  —  42,745 
13  y>  Wasserstoff  162,5  — "  5,144  ~  5,846. 
Die  hier  etwas  zu  grofse  Differenz  im  WasserstofTgehalt, 
dürfte  bei  krystall wasserhaltigen  Salzen,  wo  man  kalt  mischen 
und  ohne  Auspumpen  verbrennen  mufs,  eh^r  zu  entschuldigen 
seyn,  da  doch  der  Fehler  im  Kohlenstoffgehalt  nicht  bedeuten- 
der ist,  als  gewöhnlich.  v 

2)  Das   wasserfreie   Sah  ==  Ni  0  +  HL 

Theorie  '    Versuch 

fl.  HL  IV.' 

18  Aeq.  Kohlenstoff    1350,0        51,965    51,621 
8    r>    Wasserstoff     100,0  3,851      4,129 

1    7>    Nickeloxydul  469,675    18,066  18,056  17,967. 
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XSL    Htppursaures  Kupferoxyd 
=  CuO  +"Hi  +  3  aq. 

Das  Salz  wurde  zuerst^  in  der  Meinung  ein  ziemlich  leicht 
lösliches  Salz  vor  sich  zu  haben,  aus  hippursaurem  Baryt  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt,  es  fiel  schwefelsaurer  Baryt, 
der  aber,  durch  darauf  niedergeschlagenes  hippursaures^  Kupfer 
stark  grün  gefärbt  erschien ,  und  in  der  Flüssigkeit  blieb  das 
Kupfersalz  aufgelöst,  das  beim  Erkalten  und  beim  Eindampfen 
in  blauen  Krystallen  herausfiel.  Da  der  Kupfervitriol  etwas  sauer 
gewesen  war,  so  wären  besonders -die  letzten  Parthieen  des  Sal- 
zes stark  mit  Hippursäure  verunreinigt  gewesen ;  durch  Auflösen 
in  heifsem  Weingeist,  in  dem  es  ziemlich  leicht  löslich  war^  er- 
hielt man  es  vollkommen  rein ,  später  stellte  man  diefs  schöne 
Salz  in  gröfserer  Menge  dar  durch  Vermischen  von  schwefel- 
saurem Kupfer  und  hippursaurem  Kali.  Beide  Bereitungsmetho- 
den gaben  dieselben  Resultate  in  der  Analyse.  Das  Mikroskop 
zeigte  sehr  deutlich  die  schiefen  rhombischen  Prismen^  in  denen 
^  es  anschiefst.  iDurch  Zusatz  von  Aelzammoniak  färbte  sich  die 
wässerige  Lösung  sogleich  tief  dunkelblau.  Durch  Zusatz  von 
Alkohol  und  Aether  ward  nichts  gefällt,  durch  Abdampfen  er- 
hielt man  sehr  undeutlich  krystallinische^  grünlich  gefärbte  Kru- 
sten, die  einer  späteren  Untersuchung^  vorbehalten  bleiben  müssen« 

Das  Salz  wurde  zuerst  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wo-* 

bei  es  seine  blaue  Farbe  behielt,  dann  bei  100^  C  getrocknet, 

wobei  es  viel  Krystallwasser  verlor  und  grün  wurde ,  verbranni 

und  das  Kupferoxyd  durch  Glühen  bestimmt. 

L    0,5325  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,2403  Wjas^ 

ser,  die  Koblensäurebestimmung  mufste  verworfen  werden. 
IL    0,2882  über  Schwefelsäure  getrocknet^  gaben  0,1365  Was« 

s  ser  und  0,4810  Kohlensäure. 
ID.    0,7030  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  lOO«  C 

0,0667  Wasser. 


48  Sch/fioarz^  über  hippurstmre  Sakie. 

Vf.    0,4048  bei  100<^  C  getrocknet,  gaben  0,1477  Wasser  und 

und  0,7627  Kohlensäure. 
V.    0,4657  bei  100<>  C  getrocknet,  gaben  0,0880  Kupferoxyd. 
VI.    0,3392  gaben  0,0620  Kupferoxyd. 

Diefs  in  Procenten  berechnet,  giebt  folgende  Zusammen- 
setzung : 

1)  Das  krystaHwasserhaUige  Salz  =  CuO  +  Hi.+  3Aq. 

Theorie  Versuch    ^ 

18Aeq.  Kohlenstoff  1350       45,620  45,524 

11    »    Wasserstoff    137,5      4,653      4,618      5,204 
3    »    Wasser  337,5    11,890  12,333. 

23  Das  fDOSserfreie  Sah  =  CuO  4-  Hi. 

Theorie  Versuch 

IV.        V.  YL 

18  ^eq.  Kohlenstoff  1350,000  51,473  51,386 
8  »  Wasserstoff  100,600  4,860  ^  4,036 
1    »    Kupferoxyd       495,695  18,900  18,896  18,646. 

XIV.    Htppursaures  Bleioxyd 

==  PbO  4-  HT  4-  2  aq.  und  +  3  aq. 

Man  erhielt  das  Bleisalz  leicht  durch  Hinzufügen  von  neutra- 
lem essigsaurem  Bleioxyd  zu  einer  kalten  Lösung  von  hippursaurem 
Kali  als  einen  weifsen,  käsigen  Niederschlag,  der  sich  nur  schwie- 
rig selbst  in  kochendem  Wasser  löste,  es  mufste  durch  einen 
warmen  Trichter  filtrirt  werden,  indem  sonst  das  krysfallisirende 
Salz  sogleich  die  Trichterröhre  verstopfte.  Aus  diesen  heifsen 
und  ziemlich  verdünnten  l^ösungen  krystallisirte  es  ohne  Aus- 
nahme zuerst  in  feinen,  seidenglänzenden,  buscheiförmig  vereinig- 
ten Nadeln,  die  zu  wenig  ausgebildet  waren,  als  dafs  sich  selbst 
bei  einer  200fachen  Linearvergröfserung  deutliche  Flachen  un- 
terscheiden liefsen.  Diese  Krystalle  gehen  aber  oft  sehr  plötz- 
lich, besonders  in  concentrirten  Lösungen ,  unter  Aufnahme  von 
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1  Alom  Kryslallwasser,  vollständig  in  ziemlich  breite  glänzende 
Bliiitcben  über,  die  sich  deutlich  als  vierseitige  Tafeln  zu  er- 
kennen gaben.  Besondere  Bedingungen,  wie  neutrale,  schwach- 
saure  oder  alkalische  Flüssigkeiten  etc.,  konnten  nicht  mit  Ge- 
wifsheit  festgesteiU  werden.  Merkwürdig  sind  hierbei  die  ganz 
analogen  Verhaltnisse  beim  fumarsauren  Bieioxyd.  Hier  existirt 
nämlich  ein  Salz  =  PbO  4-  Fu  +  4-  2  aq.,  und  ein  Salz,  was 
aus  sehr  verdünnten,  schwach  basischen  Lösungen  fällt  =  PbO  + 
Fu  +  3  aq. ,  ersteres  krystallisirt  in  Nadebi.  Die  beiden  ver- 
schiedenen hippursauren  Salze  wurden  aus  derselben  Partie  des 
trocknen  Salzes  durch  Wiederauilösen,  gröfserer  oder  geringerer 
Verdünnung  und  Is^ngere  oder  kürzere  Zeit  Stehenlassen,  bereitet. 
F(achdem  sie  üi)er  Schwefelsäure  getrocknet,  wurden  sie  durch  ' 
die  blofse  Bestimmung  des  Bleis  als  schwefelsaures  Bleioxyd  mit 
hinreichender  Genauigkeit  analysirt 

L    0,3704  bei  100«  C  getrocknet,  gaben  0,1010  Wasser  und 
0,5230  Kohlensäure. 

n.    0,8245  bei   100«  C  getrocknet,  gaben  0,4410  schwefele 
saures  Bleioxyd. 

III.  0,2859  Cstrahlig  krystallisirt)  über  Schwefelsäute  getrock- 
net,  gaben  0,1445  schwefelsaures  Bleioxyd. 

IV.  0,5130  Cblättrig  krystallisirt}  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, gaben  0,2515  schwefelsaures  Bleioxyd. 

V.    0,3848  Cobiges  Salz)   gaben  (/,1889  schwefelsaures  Blei- 
oxyd. 

Diefs  in  Procenten  berechnet,  giebt  folgendes  Resultat : 

lO  Wasserfreies  Salz  =  PbO  +  Hi. 

Theorie  Versuch  

18  Aeq.  Kohlenstoff   ,1350  38,338        38,498 

8    -f>    Wasserstoff     100  2,840         3,023 

1     »    Bleioxyd        1394,5        39,600  39,3^. 

Annal.  d.  Chemie  u»  Pharm.  LIV,  Bd.  1.  Heft«  4 
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b}  Slrahlig  krysMisirtes  Sorf^  =  PbO  -f  Hr+  2  aq. 

Tlieorie  Versueb 

^^  "  ''^~   '.  III. 

PbO  1394,5      37,221      36,922 

Hr+  2  aq.    2352,0     62,779     63,178. 

c)  BläUrig  krystaUisirtes  Sah  =  PbO  +  m  +  3  aq. 

Theorie  Versuch 

IV,  V. 

PbO  ^  1394,5      36,136        36,021      36,131 

W+  3  aq.'  2464,5      63,864       63,979      63,869. 

\ 

XV.    Hippirsaures  Säberoxyd 
=*  AgO  +  hT-I-  aq.    ' 

Ueber  dieses  Salz  walteten  bekanntlich  bei  der  EnldeekiHmr 
der  Hippursaure  Meinungsverschiedenheiten  zwischen  Dumas 
und  Lieb  ig  ob.  Es  mufste  daher  meine  dringendste  Aufgabe 
seyn^  GewiEshdt  in  diese  Differenzen  zu  bringen.  Dieb  ist,  wie 
ich  glaube,  durch  das  Auffinden  eines  Aipms  Krystallwasser  in 
dem  Salz  geschehen,  der  freilich  bei  einem  Silbersalze  nicht  zu 
vermuthen  war.  Das  Salz  wird  sehr  schön  erhalten  durch  Fal- 
len von  hippursaurem  Kali  mit  salpetersaurem  SiEber;  es  fällt  ein 
in  kaltem  Wasser  unlöslicher  käsiger  Niederschlag,  der  sich  aber 
beim  Kochen  mit  vielem  Wasser  auflöst,  und  wenn  heifs  filtrirt 
wurde,  in  sehr  schönen  seidenglänzenden  Nadeln  beim  Erkalten 
anschiefst  Unter  dem  Mikroskop  krystallisirend,  sleHt  es  einen 
ganz  prachtvollen  Anblick  dar  und  zeigt  sich  dann  in  der  Ge- 
stalt ,voo  rispenartig  vereinigten  Nadeln,  deren  Krystallform  nicht 
genau  m  bestimmen  war,  die  aber  wohl  mit  der  des  Kupfer- 
Salzes  und  des  ersten  Bleisalzes  übereinstimmen  durfte.  Das 
Salz  wurde  zuerst  aber  Schwefelsäure  getrocknet,  verbrämt  und 
das  Atomgewicht  bestimmt;  dann  bei  lOQ^  C  getrocknet,  wobei 
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es  Wasser  verlor  C^ie  auch  dorch  directes  Erhitzen  in  einem 
Glasröhrchen  nachgewiesen   wurde);    endlich  das^  trockne  Säte 
verbrannt  und  das  Atomgewicht  bestimmt    Dabei  ergaben  : 
L    0,4216  aber  Schwefelsaure  getrocknet,  gaben  0,1177  Was- 
ser und  0,5633  Kohlensäure, 
n.    0,3769  lieferten  beim  Glühen  0,1369  Silber. 
m.    0,4744  aber  Schwefelsäure  getrocknet^  verloren  bei  100*  C 
0,0162  Wasser.  i 

IV.  0,5203  bei  100<»  C  getrocknet,  gaben  0,1315  Wasser  und 
0,7167  Kohlensäure. 

V.  0,4865  bei  100«  C  getrocknet,  gaben  1,810  Silber. 
Diefs  giebt  in  Procenten  : 

a)  Iku  wasserhaltige  Salz  =  AgO  +  Hi  +  aq. 

Theorie 

18  Aeq.  Kohlenstoff  1350  36,574    36,437 
9    j>    Wasserstoff  112,5         3,048      3,102 

1     y>    Silberoxyd  1451,607  39,327  39,008 

1    »    Wasser  112,5  3,048  3,417. 

b)  Das  wasserfreie  Salz  =  AgO  +  Hi. 

Theorie  Versnch 

IV.  V. 

18  Aeq!  Kohlenstoff     1350,0        37,811        37,574 
8    »    Wasserstoff      100,0        -2,795  2,863 

1    »    Silberoxyd      1451,607    40,563  40,494. 

Das  dne  Atom  Krystallwasser  wird  beim  fumarsauren  Silber 
nicht  gefunden. 

Die  Zusammensetzung  der  Hippursäure  ist  nach  dem  Sil- 
bersalz  wie  ,nach  den  andern  Salzen  =  Ci«  H«  Na  0^  +  aq.; 
das  Atomgewicht  derselben^  (nach  C  s=  75,  H  s=  12,53  ist 
wasserfrei  gedächt  =  2127,036;  mit  Krystallwasser  s  2239,536. 
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Fassen  wir  nun  die  Resoltate  der  obigen  Arbeit  eusammen, 
so  ergiebt  sich  für  die  untersuchlen  Salze  folgende  Zosammen- 
Setzung  :  '  »  . 

I.    Neutrales  Kalisalz  =  KaO  +  Hi  +  2  aq.  - 

ir.    Saures  Kalisalz  =  KaO  +  H0+  2  Hri-2aq. 

IIL    Neutrales  Natronsalz  =  2  NaO  + 12  Hi  +  HO. 

IV.    Saures  Ammoniaksalz  =  AmO  +  HO  +  2  Hi  +  2  aq. 

V.    Neutrales  Barytsalz  =  BaO  +  Hi  +  aq. 

VI.    Neutrales  Stroatiansalz      =  SrO  +  Hi  +  5  aq. 
VII.    Neutrales  Kalksalz  =  CaO  4-  "hT  +  3  aq. 

VIII.    Neutrales  Magnesiasalz        =  MgO  +  Hi  +  HO  +  4aq. 
IX.    Neutrales  Kobaltoxydulsalz  =  CoO  +  Hi  +  5  aq.  ' 
X    Neutrales  Nickelsalz  =  NiO  +  Hr+  5  aq. 

XL    Neutrales  Kupfersalz  =  CuO  -h  Hi  +  3  aq. 

Xn.    Neutrales  Bleisalz  A  =  PbO  4-  Hr4-  2  aq. 

B  =  PbO  +  Hr+  3  aq. 
Xffl.    Neutrales  Silbersalz  =  AgO  +11  +  aq. 


Künstliche  Bildung  einer  organischen  Base; 

von  Dr.  Ge&rg  Fownes^ 

Lehrer  an  der  tnedicinischen  Schule  des  Middlescx  Hospitals  in  London. 


Vor  einigen  Monaten  erhielt  ich  durch  die  Güte  des  Hm. 
Morson  zu  London,  zur  Untersuchung,  eine  Quantität  dunkel 
gefärbten  zähen  Oeles ,  ungeßhr  6  oder  7  Unzen  betragend, 
welches  nach  der  Angabe  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Kleie  entstanden  '  war.  Das  theerartige  Aussehen  des 
Oeles  war  sicher  die  Fol^e  der  Oxydation^   da  das  Gefäfs,  in 
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welchem  es  während  eines  Zeifraams  von  fünf  Jahren  aufbe- 
wahrt  wnrde,  sehr  unvollkommen  verschlossen  war,  während 
eine  andere  und  kleinere  Portion  in  einem  mit  Kork  verschlos^ 
senen  Gefafse  eben  so  langre  aufbewahrt^  obgleich- von  dunkler 
Farbe,  doch  vollkommen  dünnflüssig  war. 

Eine  Portion  des  Oeles  wurde  mit  Wasser  vermischt,  in 
eine  Retorte  gebracht  und  dann  der  Destillation  unterworfen. 
Es  ging  Wasser  mit  einem  Maisgelben  fluchtigen  Oele  über,  und 
in  der  Retorte  blieb  ein  fester  pechartiger  Rückstand^  der  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  gröfstenlheils  in  Kalilauge  löste,  aus 
welcher  Losung   er  durch  Säuren   wieder  ausgeschieden  wurde. 

Das  von  dem  überstehenden  Wasser  getrennte  destillirte 
Oel  wurde,  nachdem  es  einige  Tage  mit  geschmolzenem  'Cliior- 
calcium  in  Berührung  war,  für  sich  in  einer  kleinen  Retorte, 
welche  einen  in  die  Flüssigkeit  lauchenden  Thermometer  ent- 
hielt, rectiCcirt. 

Anfangs  ging  mit  dem  Oele  ein  wenig  Wasser  über,  dann 
aber  blieb  der  Siedpunkt  durchaus  constant  bis  zur  Beendigung 
der  Destillation,  welche  fast  bis  zur  Trockne  fortgeführt  wurde. 
Diefs  zeigte,  dafs  das  Oel  eine  einfache  Substanz  und  keine  Mi- 
schung von  zwei  oder  mehr  Körpern  war. 

Das  Wasser,  welches  bei  der  ersten  Destillation  mit  dem 
Oele  überging,  enthielt  eine  sei^*  bedeutende  Quantität  dieser 
Substanz  in  Auflösung;  es  war  aufserdem  stark  sauer  durch  die 
Gegenwart  von  Ameisensäure. 

Das  gereinigte  Oel  wurde  nun  zunächst  def  Elementaranalyse 
auf  gewöhnliche  Weise  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  un- 
terworfen, wobei  folgende  Resultate  erbalten  wurden  : 


I. 


IL 


III. 


Menge  des  angewandten  Oeles       5,73      7,79    ^  5,547 
»    der  erhaltenen  Kohlensäure    13,18    17,74    12,64^ 
des         f>       Wassers  2,27      2,96      2,12 


» 
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Hiernach  ist  die  Zusammensetzung  In  100  Theiien  CSlick- 
ÜoS  ist  nicht  vorhanden}  : 


I.              n. 

IL 

Kohlenstoff.  62,73'  —    62,11.  - 

-  '62,14*) 

Wasserstoff    4,40    —      4,22    - 

-      4,2* 

Sauerstoff     32^7    —    33,67    - 

-    33,62. 

100,00    —  100,00    ^  100,00. 

Berechnet  man  die  Formel  C,«  H«  0«  auf  100  Tfieile,   so 
erhält  man  mit  den  obigen  fast  übereinstimmende  Zahlen,  nämlich  : 

Kohlenstoff  62,50 
Wasserstoff  4,17 
Sauerstoff      33,33 

100,00, 
Die  Haupleigenschaften  des  Oeies  sind,  kurz  gefafst,  fol- 
gende :  Von  Wasser  befreit  und  frisch  rectificirt  ist  es  fast  farb- 
los, aber,  schon  nach  einigen  Stunden  nimmt  es  eine  bräunliche, 
nach  und  nach  bis  zur  Schwärzung  gehende  Färbung  an.  In 
Berührung  mit  Wasser ,  oder  absichtlich  nicht  wasserfrei  dar- 
gestellt, scheint  es  weniger  der  Veränderung  unterworfen,  in- 
dem es  blofs  gelb  wird.  Sein  Geruch  gleicht  dem  einer  Mi- 
schung von  Bittermandel-  mit  Zimmtöl,  aber  ohne  in  demselben 
Grade  Wohlgeruch  zu  besitzen.  Das  specifische  Gewicht  dieser 
Substanz  lex  GO*»  F.  (15,55«  C)  ist  =  1,168.  Es  siedet  bei 
323?  F.  (161,66«  C)  und  verflüchtigt  sich  bei  dieser  Temperatur 
unverändert.  Kaltes  Wasser  löst  das  Oel  in  reichlichem  Maafse; 
durch  Destillation  der  Lösung  und  Trennung  der  erhaltenen  Pro- 
ducte  kann  es  wieder  erhalten  werden.  In  Alkohol  löst  es  sich 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  in  der  Kälte  mit  prächtig  purpurrother  Farbe;  durch  Wasser 
aber  wird  diese  Lösung  unter  Abscheidung  des  Oeles  zersetzt. 

I 

♦>  C  =  75,0.  • 
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Mit  der  Säure  erhitzt,  mri  es  nnter  Ab^cheidang  von  Kohl0 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzt  Starke  Salzsäure 
verhält  sich  ähnlich;  Salpetersäure  zersetzt  es  in  der  Wärme 
stürmisch  unter  Entwickelung  einer  Menge  rothen  Dampres  und 
Bildung  von  Oxalsäure,  welche  hierbei  das  einzige  Product  zu 
seyn  scheint.  Kalilauge  löst  in^er  Kälte  das  Oel  langsam  auf 
und  bildet  dann  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch 
Säuren  eine  harzartige  Substanz  gefällt  wird,  welche  Verände* 
rung  besonders  in  der  Hitze  sehr  schnell  vor  sich  geht.  Kalium 
wirkt  nur  langsam  auf  das  kalte  Oel  ein,  bei  einer  geringen 
Erhöhung  der  Temperatur  aber  entstand  eine  hellige  Explosion, 
welche  -von  starker  Lichtentwickelung  und  einem  reichlichen 
Absätze  von  Kohle  begleitet  war;  die  bemerkenswertheste  und 
charakteristischste  Reaction  dieser  Substanz  ist  die  mit  Ammo- 

0 

niak.  Bringt  man  es  nämlich  mit  flinf«  bis  sechsmal  seinem 
Yolum  gewöhnlicher  Ammoniakflüssigkeit  zusammen  und  läfst  es 
einige  Stunden  damit  stehen,  so  verwandelt  es  sich  theilweise 
und  mit  der  Zeit  ganz  in  eine  feste  gelblichweilse  und  etwas 
krystallinische  Masse,  welche  'sehr  voluminös  und  yollkomtnen 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist  Man  bringt  diese  auf  ein  Filter, 
läfst  die  ammoniakalischc  Mutterlauge  ablaufen  und  trocknet  im 
luftleeren  Räume  über  concentrirter  Schwefelsäure.  Diese  Sub- 
stanz scheint  das  einzige  Product  der  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Oel  zu  seyn.  Eine  Quantität  dieses  neuen  Körpers 
auf  die  oben  angeführte  Art  bereitet  und  sehr  sorgfältig  über 
Vitriolöl  getrocknet,  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
die  folgenden  Resultate.  Das  Verhältnifs  des  Stickstoffs  wurde 
nach  der  vortrefflichen  Methode  der  Herren  Will  und  Varren- 
Irapp  bestimmt  : 

L        n.        m. 

Menge  der  angewandten  Substanz       7,94      6,37      4,195 
«  »        »    erhaltenen  Kohlensäure  19^34    15,57    10^24 
»      des         yi        Wassers  3,24      2,59      1,69. 


n. 

in. 

66,66    - 

-    66,57 

4,52    - 

-      4,47. 

I. 

n.       lu. " 

6,02 

4,65'    4,45 

10,10 

7,62     .7,17 

10j58 

10,54    10,16 
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In  iOO  Theilen  sind  daher  : 

I, 

Kohlenstoff     66,55    -- 

Wasserstoff      4,53    — 
Sticksloß1)eslimmung  : 

Menge  der  angewandten  Substanz 
»      des  erhaltenen  Platinsalzes 
Stickstoffprocente 
Diese  Resultate  fuhren  zur  Formel  :  C]s  H,  N  0«.     Be- 
rechnet man  aus  letzterer  die  Zusammensetzung  für  100  Theile, 
so  erhält  man  ; 

Kohlenstoff  67,13 
Wasserstoff'  4,47 
Stickstoff  10,48 
Sauerstoff      17,92 

100,00. 

Daraus  erhellt,  dafs  die  feste  Substanz  aus  dem  Oele  durch 

Aufnahme  der  Elemente  von  einem  Aequivalente  Ammoniak  und 

Ausscheidung   jener    von  dr«i  Aequivalenten   Wasser  gebildel 

worden  ist  : 

Oel  C,5  H«      OJ_)Fester  Körper    C,„  H«  N  Os 

+ 1  Aeq.  Ammoniak  H5  N       ( ~  J  3  Aeq.  Wasser         H,       O5 

Ci5  H,  N  Oe  Ci5  H.  N  Oa. 

Die  neue  Substanz  gehört  in  der  That  durch  viele  ihrer 
Eigenschaften ,  wie  später  gezeigt  werden  wird ,  in  die  Klasse 
der  Amide, 

Im  Jahre  1840  veröffentlichte  Dr.  Stenhouse*}  eine  in- 
teressante Al)handlung  über  eine  eigenthümliche  ölartige,  von 
Doeber einer  zuerst  bemerkte  Materie,  welche  zufällig  bei  der 
Darstellung  der  kunstlichen  Ameisensäure  aus  Zucker.oder  Stärke, 


*)  Amial.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XXXV  S.  301. 


n. 

ni. 

61,87    - 

62,55 

4,37    — 

4,46 

33,76    — 

32,99 
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Braunstein  und  verdünnter  Schwefebäure  aoilral  und  wekher 
er  den  Nemen  9>kunsüiches  Ameisenöt^  gab.  Dr.  Stenbouse 
wiefs  in  der  obigen  Untersuchung  nach,  dafs  es  ihm  geglückt 
aey,  diese  Substanz  nach  Belieben  und  in  hinlänglicher  Quantität 
zum  Zwecke  von  Versuchen  darzustellen.  Er  fand  sie  aus  Koh- 
lenstoff,  Wasserstoff*  und  Sauerstoff  zusammengesetzt  und  die 
beiden  letztem  Elemente  waren,  was  bei  einem  solchen  Körper 
sehr  aufserge wohnlich  ist,  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  sie 
Wasser  bilden,  vorhanden.  Die  Resultate  der  Analyse  auf  100 
Theile  berechnet,  waren  folgende  : 

Kohlenstoff  62,59  — 
Wasserstoff  4,37  — 
Sauerstoff      33,04    — 

100,00    —  100,00    -  100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  aber  sehr  gut  mit  denen  der  ange-> 
führten  Formel  :  C5  H2  O2  überein. 

Knum  kann  bezweifelt  werden,  dafs  das  Oel,  mit  welchem 
ich  meine  Versuche  anstellte,  mit  der  eben  beschriebenen  Sub- 
stanz identisch  ist,  denn  seine  Eigenschaften  stimmen  im  Ganzen 
sehr  gut  mitten  von  Dr.  Stenbouse  von  seinem  interessanten 
Producte  angegebenen  überein,  das' ausgezeichnete  Verhalten  zu 
Ammoniak  ausgenommen,  welches  wahrscheinlich  ,wegen  der 
zur  Bildung  des  Amids  erforderlichen  Zeit,  seiner  Beobachtung 
entgangen  ist.  Zur  Vervollständigung  der  Identität  wurde  daher 
eine  kleine  Portion  des  Oeles  nach  der  beschriebenen  und  em«* 
pfohlenen  Methode  dargestellt..  In  einer  kleinen  kupfernen  DestiU 
lirblase  wurden  nämlich  2  Pfund  Hafermehl,  2  Pfund  Wasser  und 
i  Pfund  Vitriolöl  gut  vermischt,  so  lange  erhitzt,  bis  durch  Um- 
wandlung der  Stärke  in  Dextrin  die  breiartige  Masse  dünnflüssig 
geworden  war,  worauf  starker  erhitzt,  lutirt  und  somit  die  DestiU 
latipn  begonnen  wurde.  Sobald  sich  schweflige  Saure  entwickelte, 
wurde  wieder  1  Pfiind  Wasser  zu  der  Masse  (febrachi  und  mit 
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der  Destillation  fortgefahren ,  bis  dieses  Gas  sich  in  'gfrofserer 
Quantität  m  entwickein  begann.  Das  Destillat  wurde  hierauf  in 
die  Blase  zurückgebracht,  zur  Hälfte  abdestillirt,  die  übergehende 
Flüssigkeit  zur  Fixirung  der  schwefligen-  und  Ameisensäure 
mit  Kalkhydrat  neutralisirt  und  wieder  destillirL  Das  zuerst 
übergehende  DriUtheil  wurde  aufgefangen.  Es  wurde  so  enie 
kleine  Menge  eines  schweren  gelben  Oeles  und  eine  andere 
Fortion  durch  nochmalige  Destillation  der  wässerigen  Flüssigkeit 
erhalten«  So  weit  meine  Erfahrung  reicht,  correspondirt  dieses 
Oel  in  jeder  Beziehung  mit  dem  von  mir  untersuchten;  mitAm^ 
momak  zusammengebracht,  bildet  es  binnen  wenigen  Stunden  die 
charakteristische  gelbe,  in  Zusammensetzung  und  Eigenschafien 
mit  der  schon  beschriebenen  identische  Verbindung.  Mit  der 
Beschaffenheit  ^es  Oeles  so  weit  im  Reinen,  wird  es  gut 
seyn,  zu  dem  Amide  ode(  der  Aifimoniakverbindung  zurück- 
zokdiren. 

Die  D'arstellungsmelhodä  dieser  Substanz  ist  schon  beschrie« 
ben,  und  jsie  bildet  sich  überhaupt  überall  da,  wo  Ammoniak  .mit 
dem  Oele  in  Berührung  gebracht  wird.  Sie  ist  sehr  blafsgelb, 
fost  weifs,  rein  und  trocken  fast  geruchlos^  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  jedoch  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
J^kalten  einer  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  kann  man 
sie  in  Büscheln  von  dünnen  kurzen  Nadeln ,  weifser  und  reiner 
aber  durbh  Zusatz  voa  Ammoniak  zu  einer  gesättigten  wässeri- 
gen Lösung  des  Oeles^  nach  mehrtägigem  Stehenlassen,  erhalten. 
In  seinen  chemischen  Eigenschaften  kommt  dieses  Amid  einiger« 
mafsen  Lau  re n t's  Hydrobenzamid,  welches  man  durch  Zusammen« 
bringen  von  reinem  BiUermandelöl  mit  Ammoniak  erhält,  nähe. 
Durch  kochendes  Wasser  und  sogar  durch  heifsen  Alkohol  wird 
es  langsam  in  freies  Ammoniak  und  fluchtiges  Oel  zersetzt  und 
erleidet  dieselbe  Zersetzung,  jedoch  nur  sehr  langsam,  in  einer 
feuchten  Atmosphäre  bei  gewöhnli<;her  Temperatur.  ^  Erhitzt 
schmilzt  ^  entzündet  sich  und  verbrennt  mit  rauchender  Flamme 
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mit  Hinterlassung  eines  geringen  kohligen  Ruckstandes.  Sfiuren 
zersetzen  es  augenblicklicli ,  es  bildet  sich  ein  Ainmoniaksalz 
unter  Ausscheidung  des  Oeles. 

In  hohem  Grade  merkwürdig  ist  die  Wirkung  d^r  Alkalien 
auf  diese  Substanz.  Mit  einer  grofsen  Menge  verdünnter  Kali« 
lauge  gekocht,  löst  sie  sich  ohne  die  geringste  Ammoniakent- 
wickelung ^  und  beim  Erkalten  setzen  sich  aus  der  Flüssigkeit 
kleine  weifse ,  seidenglänzende  Nadein  einer  neuen  Substanz  ab, 
\on  derselben  Zusammensetzung  wie  das  Amid,  aber  mit  allen 
Eigenschaften  einer  aufserst  starken  organischen  Base  b^abt, 
denn  sie  reagirl  alkalisch  und  tiat  das  Vermögen,  mit  Sauren  eine 
grofse  Reihe  bestimmter  und  meistentheils  krystallisirbarer  Salze 
von  gi'ofser  Schönheit  darzustellen. 

Portionen  dieser  Base,  bei  verschiedenen  Versuchen  mit  der 
gröfsten  Sorgfalt  dargestellt  und  im  luffieeren  i{atime*iU)er  Schwe« 
feisäure  getrocknet  ^  wurden ,  wie  zuvor ,  der  Elementaranalyse 
durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  unterworfen,  wobei  folgende 
Resultate  erhalten  wurden  : 

Menge  der  angewandten  Substanz 
9        9    erhaltenen  Kohlensaure 
»      des       .  »         Wassers 
In  100  Theilen  sind  daher  : 

Kohlenstoff     66,75    —    6l 
Wasserstoff      4,66    —      4,54 
Stickstoffbestimmung  : 

Menge  der  angewandten  Substanz 
»    des  erhaltenen  t'Ialinsalzos 
Stickstoffprocenle 


I. 

n. 

m. 

2,668    : 

3,985 

3,698  *3 

6,53 

9,74 

9,06 

1,12 

1,63 

1,51. 

IIL 

56    — 

66,82 

)4    — 

4,53 

. 

I. 

n. 

3,79 

— 

3,75 

6,12 

1    

6,11 

10,18 

'          t 

10,28. 

*y  Diese  Probe  lyai*  durch  Fallen  des  Oxalsäuren  Salzes  mit  Ammoniak 
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Die  bomerie  beider  Substanzen  isl  hieraus  vollkommen  er- 
sichtlich, und  die  bei  der  Analyse  beider  erhaltenen  Zahlen  stim- 
men durchaus  überein. 

Ich  vermuthe,  dafs  die  Veränderung,  welche  das  Amid  durch 
das  Alkali  erleidet,  einfach  in  einer  Verdoppelung  der  Elemente 
beruht,  diefs  ist  wenigstens  die  einfuchste  Ansicht,  welche  man 
haben  kann,  da  überdiefs  die  neue  Substanz  das  einzige  Product 
ist  Aus  den  Analysen  der  durch  diese  Substanz  gebildeten 
Salze  wird  man  auch  sehen  ^  dafs  das  Verhältnifs,  in  welchem 
sie  mit  organischen  sowohl  als  unorganischen  Säuren,  neutrale 
Salze  bildet,  durch  die  Formel  :  C30  Hu  N2  Oe,  also  das  Dop- 
pelte der  Formel  des  Amids  :  C15  H«  N  O3  ausgedruckt  wird. 
Da  aber  die  Constitution  dieser  letzteren  Substanz  bei  der  Un- 
bekanntschaft mit  der  des  Oeles  selbst  etwas  ungewifs  seyn  mufs, 
bleibt  obige  Ansicht  immer  nur  eine  M utfimafsung.  Ich  gehe  nun 
zur  Beschreibung  der  Eigenschaften  der  neuen  Base,  ihrer  vor- 
zuglichsten bisher  untersuchten  Salze  und  der  besten  Methode,  ~ 
beträchtliche  Quantitäten  davon  darzustellen,  über. 

Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  die  Substanz  in  feinen^ 
zarten,  weifsen,  seidenglänzenden,  dem  Caffei'n  sehr  ähnlichen, 
an  der  Luft  und  im  trocknen  luftleeren  Räume  unveränderlichen 
Nadeln.  Sie  hat  nur  wenig  Geschmack,  trotz  der  starken  Bitter- 
keit ihrer  Salze ,  welche  jedoch  geringer  als  die  der  China- 
Alkaloide  ist«  Sie  ist  geruchlos.  Bei  einer  weit  niederen  Tem- 
peratur als  der  Siedpunkt  des  Wassers,  schmilzt  sie  zu  einer 
schweren ,  beinahe  farblosen  ölartigen  Flüssigkeit ,  welche  beim 
Erkalten  zuerst  die  Consistenz  eines  weichen  Harzes  annimmt, 
tjann  aber  wieder  hart  und  krystallinisch  wird.  An  der  Luft 
stark  erhitzt,  entzündet  sich  die  neue  Substanz  und  brennt  mit 
rother  'rauchender  Flamme  unter  Hinterlassung  einer  Spur  Kohle. 
Sie  löst  sich  in  ungefähr  135  Theilen  siedenden  Wassers,  wel- 
ches jedoch  nach  dem  Erkalten  kaum  noch  eine  Spur  davon  in 
Lösung  hält.    Alkohol   und  Aether  lösen  sie   in   der  Kälte  mit 
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der  gröfsten  Leichtigkeit  j  beim  freiwilligen  Verdunsten  setzt  die 
alkoholische  Lösung  ausgezeichnet  schöne,  seidenglanzende  Kry- 
slalle  ab.  Ihre  alkalische  Rcaction  tritt  besonders  stark  in  einer 
Lösung  in  beifsem  Wasser  oder  Alkohol  hervor.  Verdünnte 
Säuren  lösen-  sie  ebenfalls  mit  gröfster  Leichtigkeit  und  werden, 
wenn  nich^  im  Ueberschusse  angewandt^  vollkommen  davon  neu- 
tralisirt.  Ammoniak  oder  ein  fixes  Alkali  scheidet  die  Base  aus 
diesen  Verbindungen  unverändert  wieder  ab.  Kein  Salz  dieser 
neuen  Base  giebt  mit*  Lösungen  von  Eisen-,  Kupfer-,  Silber-, 
Calcium-  oder  Bariumoxyd  Niederschläge,  wohf  aber  das  salz- 
saure Salz  mit  Sublimat  ein  weifses  und  mit  Platinchlorid  ein 
gelbes  unlösliches  Doppelsalz.  Weiter  ist  noch  merkwürdig,  dafs 
sie  unter  keiner  Bedingung  durch  Gailustinktur  geßlllt  wird.  So 
machtig  ist  die  Basicität  dieses  Alkaloids,  dafs  es  mit  einer  Sal- 
miaklösung gekocht,  sich  unter  Abscheidung  des  Ammoniaks  der 
Salzsäure  bemächtigt. 

Die  Salze^  welche  dieser  eigenthümliche  Körper  bildet,  sind 
zahhreich  und  lohnten  sich  wahrscheinlich  einer  erschöpfenderen 
Untersuchung;  das  Wenige  bis  jetzt  darüber  Bekannte  ist  Fol- 
gendes : 

Sahsaures  Sah.  Man  erhält  es  leicht  durch  Sättigung  war- 
mer verdünnter  Salzsäure  mit  dem  Alkaloide.  Das  Salz  reagirt 
vollkommen  neutral  und  bildet  Büschel  von  feinen  seidengUn^ 
zenden,  denen  des  salzsauren  Morphins  ähnlichen  Nadeln.  In 
reinem  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  weit  weniger  in  überschüs- 
siger Salzsäure.  Ihren  Glanz  behalten  die  Krystalle^  wenn  sie 
im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden« 
Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

I.         n.    -    ra. 

Menge  des  angewandten  Salzes  5,855      5^435      6,115 

y>      der  erhaltenen  Kohlensäure   12,00      11,12      12,55 
^      des  V        Wassers  2,49,      2,27      '  2,56. 
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» 

In  100  Theilen  sind  daher  : 

I.  n.  DL 

Kohlens^off     55,99    —    55,62    —    55,97 

Wasserstoff      4,72    —      4,64    —      4,65. 
6^027  Grm.    des    Salzes    gaben  2,65  Grin.    Chlorsilber  = 

10,67  pC.  Chlor. 
0,68   Grm.    des    Salzes    gaben    2,92  Grm.    Chlorsilber    = 

10,60  pC.  Chlor. 
6,147   Grm.   gaben  8,24  Grm.  Plalini;almiak  oder  8,45  pC. 
Stickstoff. 

Berechnet  man  die  Formel  :  Cjo  H,a  N^  0.  +  HCl  +  2H0 
auf  100  Theil^  so  erhält  man  mit  den  obigen  übereinstimmende 
Zahlen,  nämlich  : 

Kohlenstoff  55,81 
Wasserstoff  4,65 
Stickstoff  8,72 

Chlor  10,98 

Sauerstoff       19,84 

100,00. 
Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  neuen  Salzsäuren  Sal- 
zes mit  Platinchloridlösung,  erhalt  man  einen  fast  unlöslichen 
hellgelben  krystallinischen  Niederschlag,  eine  Verbindung  beider 
Salze.    Beim  Erbizen  schwärzt  und  zersetzt   er  'sich.     Trocken 
erhitzt  schmilzt  er  unter  Schwärzung  und  erstaunlicher  Auf« 
blahung,  ammoniakalische  Dämpfe  ausstofsend;   die  rädistäadige 
Kohle  hifst  ^ich  nur  langsam  und  schwierig  einäi^chern.     Die 
Analyse  dieses  Doppelsahses  gab  folgende  Resultate  : 
Menge  des  angewandten' Salzes         7,28 
»    der  erhallench  Kohlensäure  10,16 
y>    des        »         Wass^s  1,97 

In  100  Theilen  sind  daher  : 

Kehlenstolf        38,06 
Wasserstoff        3,00. 
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16,43  Gmi.  des  Salzes  gaben  3,36  Grm.  oder  20^45  pC.  me- 
tallisches Pla.tin. 
Berechnet  man  die  Formel  :  Cso  Hu  Ni  0«  +  H  Gl  +  Pt  CIs 
auf  100  Tbeile,  so  erhalt  man  :  - 

Kohi^stoff  37,97 
Wasserstoff  2,74 
Platin  20,90.- 

Salpetersaures  Sah,    Ein  sehr  schönes  Salz^  welches  harte, 
farblos  durchsichtige,  aufserordentlich  glänzende  Krystalle,  deren 
Krystallform  noch  unbestimmt  ist,  bildet.    In  reinem  Wasser  ist 
es  leicht,  in  überschüssiger  Salzsaure  aber  sehr  schwer  löslich. 
In  einer  trocknen  Atmosphäre  efHorelsciren  die  Krystall^,  wer« 
den  undurchsichtig  und  enthalten  dann  :  Cso  Hjs  N^  0«  +  NO5 
+  HO9  wie  aus  folgenden  Resultaten  der  Analyse  ersichtlich  r 
Menge  des  angewandten  Salzes         5,62 
»      der  erhaltenen  Koldensäure  11,19 
7)      des         »        Wassers  2,02. 

Daher  sind  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff        54,30 
Wasserstoff        3,99. 
Nach  der  Formel  berechnet  : 

Kohlenstoff  .  54,35 
Wasserstoff  ß,93. 
Oxalsauf^  Sähe,  Das  neutrale  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  krystallisirt,  wenn  die  Lösung  hinreichend  concen- 
Irirt  ist,  wie  das  salzsaure  Salz,  in  Buschein  von  Nadehi.  Das 
saure  Salz  ist  in  der  Kalte  sehr  schwer  löslich,  krystallisirt  aber 
mit  grofser  Leichtigkeit  aus  einer  erkaltenden  heifsen  Auflösung. 
Es  stellt  dünne 'durchsichtige  Tafeln  dar,  welche  in  dem  trocknen 
Inßleeren  Räume  ihren  Glanz  behalten  und  in  Losung  sehr  sauer 
reagiren.  Die  unt^  angeführten  Resultate  dei;  Analyse  führen 
zur  Formel  :  C,o  Hu  N,  0«  +  2  C,  0,  +  2  HO. 
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Menge  des  arigewändlen  Salzes       4,808 
9      der  erhaltenen  Kohlensäure  10,05 
»      des  »      ^Wassers         1,76. 

4,85  Grm.  gaben  5,95  Grm.  Platinsalmiak  oder  7,74  pC.  Stick- 


Stoff. 

* 

In  100  Theilen  sind  daher  : 

'  Kohlenstoff 

57,01 

Wasserstoff 

4,06 

Stickstoff 

7,74 

Sauerstoff 

31,19 

' 

100,00. 

Nach  der  Formel  berechnet  : 

' 

Kohlenstoff 

1 

56,96 

Wasserstoff 

3,91 

Stickstoff 

"  7,85 

Sauerstoff 

31,28 

'  100,00. 

Das  essigsaure  Sah  ist  sehr  leiclit  loslich  und  anscheinend 
nicht  oder  wenigstens  nur  mit  der  gröfsten  Schwierigkeit  kry^ 
stallisirbar. 

Es  folgl  jetzt  hier  eine  vortreffliche  und  leichte  Methode, 
das  Alkaloid  rein  und  weifs  darzustellen.  Das  in  der  Luft  oder 
besser  im  luftleeren  Räume  über  Vitriolöl  getrocknete  Amid  trägt 
man  im  eine  grofse  Menge  siedendheifser  verdünnter  Kalilauge, 
welche  in  einer  aber  eine  Spirituslampe  gestellten  Glasflasche 
enthalten  ist.  Nach  zehn  oder  fünfzehn  Minuten  langem  Kochen 
ist  die  Umwandlung  vollständig,  und  die  neue  Substanz  zeigt 
sich  als  ein  schweres  gelbliches  Oel,  welches  sich  nach  Entfer- 
nung des  Gefäfses  vom  Feuer,  ani  Boden  desselben  ansamniett 
and  beim  Erkalten  fest  wird^  indem  die  durch  die  Flüssigkeil 
gelöste  Substanz  herauskrystallisirt.     Nach  gänzlicher  Erkaltimg 
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bringt  man  das  Ganze  auf  ein  Filter,  wasch!  es  mit  wenig  kaltem 
Wasser  aus  nnd  löst  es  dann  in  einer  groFsen  Menge  einer  ver* 
dünnten  siedenden  Lösung  von  Oxals&ure,  mit  Ueberschafs  von 
Säure  auf.  Die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten 
grofse  Krystallgruppen  von  dunkel  gefärbtem  und  unreinem  sau« 
rem  oxalsaurem  Salze  ab.  Man  sammelt  das  Salz  auf  einem 
Ffter^  wascht  und  prefst  es  etwas  aas,  löst  es  in  siedendem 
Wasser  und  erhitzt  die  Lösung  einige  Minuten  mit  durch  Salz- 
säure gereinigter  Thierkotrie.  Die  filtrirte  Lösung  setzt  von 
Neuem  voJIkommen  weifses  und  reines  saures  oxalsaures  Salz 
aby  aus  welchem  man  durch  Lösen  in  einer  grofsen  Menge  sie- 
denden Wassers,  Hinzufügen  von  Ammoniak  im  Ueberschusse 
und  schnelle  Filtration  bei  hoher  Temperatur,  das  Alkaloid  in 
Krystallen  erhallen  kann.  Die  nach  dem  Erkaltim  gebildeten 
Krystalle  sammelt  man  schneH  und  wascht  sie  zur  Entfernung 
der  Ammoniak-  und  anderer  Salze  mit  kaltem  Wasser,  bis  eine 
Probe  des  Alkaloids  auf  eiuem  Platinblecfae  verbrannt,  keinen 
Rückstand  mehr  la&t. 

Ich  bin  in  Verlegenheit  über  die  passendsten,  diesen  son- 
derbaren Körpern  beizulegenden  Benennungen,  die  nur  dann 
zweckmäfsig  gewählt  werden  können,  wenn  man  über  den  wah- 
ren Ursprung  des  Oeles  im  Reinen  ist.  Dem  Scheine,  nach  ist 
diese  Substanz  mit  der  Ameisensäure  nur  durch  ihre  gleichzeitige 
Entstehung  verwandt.  Mit  der  Zucker-  und  Amylonreihe  hat 
sie  ihrer  Constitution  nach  Gemeinschaft,  weil  sie  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  Wasser  bilden^  ent« 
hält,  und  in  seinen  Eigenschaften  sieht  es  dem  Bittermandel-  und 
überhaupt  allen  fluchtigen  Oelen  nahe.  So  weit  sich  meine 
eigenen  Untersuchungen  erstrecken,  scheint  das  Oel  am  leich- 
testen und  in  gröfster  Quantität  aus  der  Kleie  darstellbar,  denn 
1  Pfund  Kleie  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Schwefelsäure  und 
3  Pfund  Wasser  destillirt,  lieferte  nahe  eine  Drachme  Oel,  wäh- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Ph«nn.  LIV.  Bd.  1.  Heft.  5 


66     Fownes,  kunsÜMie  BUduim  einet  oi-gamschen  Base. 

rend  aus  derselben  Quiinlität  Reis  oder  Kartoffelstärke  nur  un- 
scheinbare Spuren  erhalten  werden  konnten.  Unter  diesen  Um- 
ständen möchte  vielleicht  vorläufig  der  Name  »Furfurol«  (von 
Fnrfur  Kleie  und  Oleum  Oel)  anzunehmen  seyn;  und  in  derThat 
war  auch,  wie  ich  weifs,  derselbe  Name  von  dem  Hanne  vor- 
gescUagen,  welcher  vor  mehreren  Jahren  eine  bedeutende  Quan* 
titat  dieses  Oeles  (^wovon  ich ,  wie  schon  erwähnt,  eine  Portion 
zu  gegenwärtiger  Untersuchung  bekam}  darstellte,  und  sich 
bemühte^  eine  tedinische  Anwendung  desselben  zu  entdecken* 

Die  vorläufige  Nomenklatur  wird  daher  folgende  seyn  : 

I.  Das  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
»uf  Kleie  erhaltene  Oel,  benannt  r)Fur^ 
fvroW    .         .         .         .  '      .         •         .  C,5  He  Oe 

II.  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Furfnrol  oder  nFurfuroiamd  .        .  Cj«  H/  N    O3 

III.  Aikaloid  durch  Verdopplung  der  Elemente 

des  Furfurolamids  entstanden  oder  y>Fiir^ 

furm(i Cjo  H,2  Nj  0^. 

Zum  Schlüsse  bitte  ich  die  Aufmerksamkeit  auf  das  weite 
und  vielverheifsende  Feld  der  Untersuchung,  welches  sich  dem 
Studium  in  der  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die  fluchtigen  Oele 
und  andere  zusammengesetzte  Körper  öffnet,  zu  lenken,  ein 
Studium,  welches  möglicherweise  vieles  Licht  über  die  Ent- 
stehung der  Alkaloide  in  den  Pflanzen  verbreiten  und  zu  wich- 
tigen praktischen  Resultaten  fuhren  kann ,  durch  Hindeutung  auf 
die  Mittel ,  nach  Belieben  einige  der  kräftigen  und  kostbaren 
Arzneimittel  dieser  Klasse  von  Körpern  darstellen  zu  können. 
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Ueber  das  Harz  des  Olivenbaums  und  über  das 

Olivfl ; 

von  Ascaiüo  Sobreto^  Dr.  med. 


Der  wilde  Olivenbaum  des  sfidlichen  Italiens  und  der  Inset 
Sardinien  liefert  einen  harzartigen  Saft,  welcher  wie  das  Gummi 
unserer  Fruchtbäume  dem  Stamme  entquillt  und  unter  dem  Na- 
men »Gummi  des  Oüvenbaums^  im  Handel  vorkommt.  Diese 
Materie  besteht  gewöhnlich  aus  kleineren  oder  gröfseren  Tropfen, 
bisweilen  von  weifslicher,  häufiger  von  brauner  oder  röthlicher 
Farbe;  nicht  selten  findet  man  sie  auch  in  unregelmäfsigen  Stücken 
von  harzartigem  Bruch  und  marmorartig  in  einander  laufenden 
Farben,  welche'  offenbar  davon  herrühren,  dafs  Harztropfen  von 
verschiedener  Farbe  aneinander  hafteten,  mitunter  endlich  auch 
in  runden  Stücken  von  der  Gröfse  einer  Nufs  und  von  demselben 
Bruch  und  derselben  Farbe,  wie  die  vorhergehenden  Sorten.  Das 
OHvenharz  fühlt  sich  trocken  an ,  es  ist  leicht  zerbrechlich  und 
ohne  bemerklichen  Geruch;  durch  Reiben  wird  es  elektrisch. 
Auf  einem  Metallblech  erhitzt,  schmilzt  es  zuerst,  alsdann  zersetzt 
es  sich  unter  Entwickelung  dicker  Dämpfe ,  welche  einen  sehr 
angenehmen  Geruch  verbreiten,  an  Benzoeharz  und  Gewürznel- 
kenöl erinnernd.  Dieser  Eigenschaft  verdankt  es  seine  Anwen- 
dung in  Italien  und  Sardinien,  wo  man  es  zum  Räuchern  der 
Krankenzimmer  braucht,  indem  sein  Geruch  im  Uebrigen  in  kei- 
nerlei Weise  beschwerlich  fällt  *)• 


*}  £s  scheint,  dafs  die  Anwendung  des  Olivenharzes  sich  auf  Italien  nnd 

die  Insel  Sardinien  beschränkt;   vergeblich  habe  ich  es  in  Paris  bei 

den  ersten  Droguisten  gesucht.    Das  Harz,  dessen  ich  mich  bei  mei- 

vm^  Untersudnuigen  bediente^  war  mir  von  Turin  geschidLt  worden; 

5* 
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Bei  der  Untersuchung  dieses  Harzes  entdeckte  Pelletier 
im  Jahre  1816  einen  krystalliniscben  Körper,  den  er  unter  dem 
Namen  Olivü  seinen  Haupleigenschaften  nach  beschrieben  hat. 
Er  erhielt  diese  Substanz ,  indem  er  eine  Auflösung  des  Harzes 
in  Weingeist  der  freiwilligen  Verdunslung  überlieft;  das  krystal- 
linisch  ausgeschiedene  Olivil  wurde,  um  es  von  anhangenden 
harzartigen  Stoffen  zu  trennen,  mit  Aether  behandelt  und  zum 
zweiten  Mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Folgetide  sind  nach 
Pelletiej*  seine  Eigenschaften. 

■  Es  ist  weifs,  geruchlos,  bitter  süfslichen  Geschmackes,  ohne 
Wirkung  auf  Lackmustinctur;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  bald 
in  Nadeln,  bald  scheidet  es  sich  in  Körnern  aus  von  stärke- 
mehlartigem  Aussehen.  Bei  +  70^  schmelzend^  nimmt  es  das 
Ansehen  eines  Harzes  an  und  wird  idioelektrisch;  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich,  auf  glühende  Kohlen  geworfen  ver- 
brennt es^  aber  nur  schwierig,  unter  Verbreitung  vielen  Rauches. 
Es  löst  sich  in  seinem  32fachen  Gewichte  siedenden  Wassers, 
beim  Erkalten  scheidet  es  sich  aus,  indem  die  Flüssigkeit  milchicht 
trübe  wird.  Durch  anhaltendes  Sieden  wird  es  verändert  und 
verwandelt  sich  in  eine.ölartige  Materie,  welche  sich  auf  dei* 
Oberfläche  des  Wassers  sammelt.  Olivil  löst  sich  in  Alkohol 
und  Essigsäure,  scheint  aber  unlöslich  zu  seyn  in  Aether,  ebenso 
ist  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  feiten  und  aetherischen 
Oelen  löslich.  Verdünnte  Alkalien  verändern  es  nicht  bemerklich, 
sie  begünstigen  aber  seine  Auflösung  in  Wasser.  Salpelei^uro 
löst  es  in  der  Kälte  mit  tiefrother  Farbe;  in  der  Wärme  zer- 
setzt sie  es  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Oxyden 
des  Stickstoffs^  während  sich  gleichzeitig  Oxalsäure  und  eine 
geringe  Menge  gelber  bitterer  Materie  bildet.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verkohlt  es  augenblicklich,  von  verdünnter  wird 
es  nicht  angegriffen.  Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
wird  von  einer  wässerigen  Olivillösung  in  weifsen  Flocken  ge- 
Tällt.  Bei  der  Elemcntaranalyse  fand  Pelletier  63,84  Kohlenstoff, 
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8^06  Wasserstoff  and  28,10  Sauerstoff,  aus  welchen  Zahlen  er 
die  Aequivalentenformel  :  Cj«  H«  0%  ableitete*). 

Seit  der  Arbeit  des  französischen  Chemikers  hat  sich ,  so 
viel  ich  weifs,  Niemand  mit  der  Zusammensetzung  und  den 
Reactionen  des  Olivils  beschäftigt ,  sey's  wegen  der  Schwierig- 
heit, sich  das  Harz  des  OUvenbaums  zu  verschaflen ,  sey's ,  weil 
weder  das  Harz  noch  die  kryslalUnische  Materie^  welche  es  ent- 
hält, bis  jetzt  eine  nützliche  Anwendung  in  der  Medicin  und 
den  Künsten  gefunden  hat.  Das  Olivil  reiht  skh,  sowohl  hin- 
sichtlich der  Charaktere,  welche  ihm  Pelletier  zuschreibt,  ab 
auch  seiner  Zusammensetzung  nach,  den  neutralen  stiekstofffireien, 
organischen  Körpern  an,  es  steht  dem  Saiicin  und  Phloridzin  zur 
Seite,  deren  Studium  zu  so  wichtigen  Resultaten  geführt  hat,  dafs 
es  mir  von  Interesse  schien,  auch  das  Olivil  einer  gründlicheren 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  um  durch  neue  Versuche  seine 
Geschichte  zu  vervollständigen  und  mit  gröfserer  Schärfe  seine 
Beziehungen  zu  andern  Körpern  festzustellen.  Diefs  der  Zweck 
der  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebenen  Versuche,  welche 
ich  tbeils  in  dem  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Pelouze  in 
Paris,  theils  in  dem  des  Hm.  Prof.  Lieb  ig  in  Gieüsen  ange- 
stellt habe. 

Darsielhmg  des  OUoib.  Da^  Harz  des  Olivenbaums  scheint 
mir  aus  vier  verschiedenen  Materien  zu  bestehen.  Diese  sind  : 
1)  ein  Harz,  welches  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  löslich  ist; 
«US  letzterem  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wieder  aus ,  da  es 
in  der  Kälte  fost  unlöslich  in  Alkohol  ist  2)  Ein  in  Aether 
nur  wenig  lösliches  Harz ,  das  sich  aber  sowohl  in  der  Wärme 
ab  auch  in  der  Kälte  in  wasserfreiem  und  wasserhaltigem  Alkohol 
mit  der  gröfsten  Lmchtigkeit  auflöst.  3}  Eine  gummiai^tige ,  in 
Aether  und  Aikobol  unlösliche ,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche 


'^3  Ami.  de  Chini.  et  de  Phr«-  T.  LI  p.  198. 
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Materie.  4}  Ofivil.  Pelletier  hat  die  Gegrenwart  von  Benzoe- 
säure in  dem  Harze  angegeben.  Ich  konnte  niemals  die  geringste 
Spur  dieser  Saure  wahrnehmen,  weder  in  dem  Harze  seihst,  noch 
anter  seinen  Zersetzungsproducten. 

Bei  der  Darstellung^  habe  ich  ungefähr  dieselbe  Methode 
befolgt,  deren  sich  Pelletier  bediente '^3*  Das  Harz  wurde  in 
ein  feines  Pulver  verwandelt  und  24  Stunden  lang  unter  wieder-^ 
holter  Erneuung  der  Flüssigkeit  mit  Aether  digerirt;  der  Rück- 
stand löst  sich  beinahe  voUständ^  in  siedendem  Alkohol  von 
86^  und  die  schnell  filtrirte  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  verwirrten  Krystallmasse.  Was  sich  in  Alkohol  nicht 
löste^  besteht  aus  der  gummiartigen  Materie  und  aus  Holzfaser- 
resten. Der  Krystallbrei  von  OUvil  wird  nun  am  besten  auf  ein 
Filter  geworfen,  mn  den  Alkohol,  welcher  das  Harz  aufgelöst 
enthält,  ablaufen  zu  lassen  und  dann  mit  geringen  Mengen  kal- 
ten Alkohols  von  36®  gewaschen.  Dieses  Waschen  erfordert 
nicht  viel  Alkohol,  man  erhält  das  Olivil  schnell  vollkommen 
weifs,  und  es  bedarf  nunmehr  nur  noch  einer  Unikrystalllsation 
aus  Alkohol,  um  es  rein  zu  haben. 

Eigenschaften  des  OKcäs.  Das  auf  die  besGhrid)eDe  Weise 
dargestellte  Olivil  besitzt  die  folgenden  Eigenschaften  :  es  ist 
weifs,  geruchlos  und  bittersülSsliphen  Geschmackea  In  der  Warme 
schmilzt  es  zu  einer*  durchsichtigen  Masse,  welche  beim  Erkalten 
das  krystallinisohe  Gefuge  nicht  wieder  annimmt^  sondern  Sprunge 
bekommt  wie  ein  Har;.  In  diesem  Zustande  ist  es  in  so  hohem 
Grade  idioelektrisch,  dafs  sich  beim  Pulvern  die  Theilchen  um  die 
Pistiile  herum  und  auf  den  Wanden  des  Mörsers  iii  Masse  im- 
legen.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich ;  auf  einer  Platin- 
klinge qrhilzt,  schmilzt  es  zuerst,  dann  schwärzt  es  sioh  und 
verbrennt  mit  weifser  Flamme  unter  Zurfioklassung  einer  gre&en 
Menge  leicht  brennlicher,  aschefreier  Kohle.    Der  Geruch,  wel«- 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LI  p.  ItT. 
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chen  es  bei  unvollkommener  Verbreoaimg  verbreitet,  ist  dem-> 
jenigen  ahnlieh,  welcher  das  rohe  Har:^  charakterisirt;  die  vveifsed 
Dampfe,  welche  sich  dabei  entwickeln,  besitzen  eine  stark  saure 
Reaction.  Ich  komme  in  der  Folge  auf  die  Producte  dieser  Zer« 
Setzung  zurödc. 

Das  OlivU  löst  sich  in  Alkohol,  Hoizgeist,  Aether  und  Was-* 
ser,  es  löst  sich  in  fixen  und  flüchtigen  Oelen.  Siedender  AI<« 
kohol  scheint  es  in  jedem  Yerhiltnifs  aufzunehmra;  beim  Erkalten 
scheidet  es  sich,  wenn  die  Lösung  concenlrirt  und  reich  an  harzar- 
tigen Stoffen  ist,  in  Gestalt  stärkemehlartiger  Körner  aus;  im  ent- 
gegengesetzten Falle  und  besonders,  wenn  man  langsam  abkühlt; 
krystallisirt  es  in  weifsen  durchsichtigen  Nadelprismen,  welche  sidi 
ßtemformig  um  einen  Mittelpunkt  vereinigen;  Aeiher  löst  das  Olivil 
nur  in  geringer  Menge;  beim  Verdampfen  erhält  man  keine 
regebnafsigen  Krystalle.  Holzgeist  lost  es  ebenfalls,  scheint  sich 
aber  zu  seiner  Krystallisation  weniger  gut  zu  eignen,  als  Alkohol 
Auch  in  Wasser  ist  es  löslich,  besonders  in  der  Wärme;  die 
iieifse  Auflösung  in  Wasser  zeigt  das  von  Pelletier  beobachtete 
Verhalten  jedesmal ,  wenn  das  Olivil  nicht  vollständig  von  harz« 
artigen  Materien  befreit  ist,  in  diesem  Falle  trübt  sie  sich  beim 
Erkalten ,  erst  nach  langer  Zeit  wieder  klar  werdend ,  oder  sie 
setzt  vielmehr  das  Olivil  in  Gestall  einer  körnigen ,  joder  kry* 
sbdiiniscfaen  Struclur  entbehrenden  Masse  tb.  Das  reine^  Olivil 
krystallisirt  recht  gut  aus  Wasser;  man  lafst  am  besten  eine 
ungefähr  bei  +  70  gesättigte  Lösung  langsam  erkalten.  Die 
Krystalle,  in  denen  sich  das  Olivil  aus  einer  solchen  Lösung 
ausscheidet,  sind  farblose  Airchsidbtige ,  zu  Sternen  vereinigte 
Prismen,  bisweilen  mehrere  Millimeter  lang.  Diese  Krystalle 
enthalten  Wasser ,  welches  sie  aar  theilweise  im  leeren  Raum 
verlieren. 

Erwärmt  man  Wasser,  in  welchem  mehr  Olivil  suspendirt 
ist,  als  es  lösen  kann,  airf  +  70^,  so  schmilzt  die  nicht  gelöste 
Menge  und  bedeckt  in  Form  eines  sdiweren  Oolcs  den  Boden 
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des  GefäTses;  beimErkalUm  erstarrt  es  zu  einer  andurchsichtigeo 
krystj||iinisehen  Masse.  Di^se  Erscheinung  beobachtet  man  nicht, 
wenn  das  OUtiI  noch  eine  kleine  Menge  harzartiger  Materien 
enthalt.  Durch  Sieden  mit  Wasser  erleidet  das  reine  Olivil  nicht 
die  geringste  Veränderung;  ich  habe  eine  Auflösung  desselben 
in  destiilirtem  Wasser  wahrend  mehrerer  Stunden  im  Sieden 
erhalten ,  ohne  jemals  die  Verwandlung  in  eine  ölartige  Materie 
beobachtet  zu  haben,  welche  Pelletier  angegeben  hat.  Beim 
Erkalten  erhielt  ich  stets  wieder  Krystalle. 

Das  Olivil  besitzt  keine  bemerkliche  Reaction  auf  Pflanzen« 
färben,  es  vermag  nicht  die  kohlensauren  Alkalien  zu  zersetzen. 
Amuioniakfiussigkeit ,  kaustisches  Kali  und  Natron  lösen  es  mit 
Leicliligkeit  in  der  Kälte,  durch  Essigsäure  wird  es^  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  gelallt,  ohne  eine  beinerkliche  Veränderung  er* 
litten  zu  haben.  Die  Auflösung  in  kaustischem  Kali  färbt  sich 
Anfangs  gelblich ,  dann  blafsgrun,  endlich  braun;  die  Färbung 
scheint  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  begünstigt  zu  werden. 
Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  einen  Niederschlag,  der  nur 
wenig  in  Wasser  löslich  ist,  von  Alkohol  aber  und  Aether  mit 
grofser  Leichtigkeit  aufgelöst  wird;  dieser  Körper  scheint  einige 
Analogie  mit  den  Harzen  zu  haben,  und  den  Basen  gegenüber 
die  Rolle  einer  ziemlich  starken  Säure  zu  spielen.  Ich  habe  bis 
jetzt  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dieser  Matme  nicht 
sludirt,  indessen  gedenke  ich  die  Einwirkung  der  alkalischen 
Basen  auf  das  Olivil^  welche  verwickelter  ist  als  sie  auf  den 
ersten  Blick  erscheint,  zum  Gegenstande  späterer  Forschungen 
zu  machen.  Schwache  Säuren  und  stark  verdünnte  Mineral- 
säuren üben  keine  bemerkliche  chemische  Wirkung  auf  das  Olivil 
«US;  es  krystallisirt  aus  Wasser,  welches  man  mit  Schwefelsäure 
oder  ChlorwasserstofTsäure  versetzt  hat.  Salpetersäure  jedoch 
greift  es  schon  in  ziemlich  verdünntem  Zustande,  besonders  un- 
ter Mitwirkung  der  Wärme  lebhaft  an.  Concentrirte  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  üben   eine  eigentiiümliche  Wirkung  auf  das 
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liril  ans,  noi  wdche  idb  weiter  unten  zuruchkotnnmi  werde; 
Salpetersäure  oxydirt  es  mit  der  grdfsten  Heftigkeit,  wobei  die 
Flossigkeit  eine  tirfe  rolhgelbe  Farbe  annimmt  Diese  Farbe 
erscheint  selbst  durch  Zusatz  sehr  schwacher  Salpetersäure  zu 
äufsersl  verdünnten  Auflösungen  von  Olivil,  so  dafs  man  sich 
der  Salpetersäure  zur  Nachweisung  selbst  geringer  Spuren  von 
Olivil  bedienen  kann.  Ist  die  Salpetersaure  concentrirt,  so  greift 
sie  das  Olivii  schon  in  der  Kalte  unter  heftigem  Aufbrausen  und 
Entwickeiung  salpetriger  Säure  an.  Wendet  man  dagegen  ge-^ 
wohnliche,  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Salpe- 
tersäure an,  so  ist  dieReaction  minder  heftig,  die  Mischung  ent- 
färbt sich  beim  Erwärmen  beinah  vollständig,  es  entwickebi  sich 
kaum  rothe  Dämpfe,  und  man  erhält,  wenn  man  die  Operation 
in  einer  Retorte  vornimmt,  als  Destillat  eine  grobe  Menge  Cyan-» 
wasserstoffsäure  ^  neben  einer  kleinen  Quantität  mit  übergegan-. 
gener  Salpetersäure.  Zu  Ende  der  Destillation  behält  man  in 
der  Retorte  eine  syrupartige  Flüssigkeit^  welche,  wenn  die 
Reaction  nicht  tu  lebhaft  und  des  angewendete  Olivil  rein  war, 
nur  wenig  gefärbt  ist  und  beim  Erkalten  Krystalle  von  Kleesiiure 
liefert.  0^3  Grm.  Olivil,  auf  die  bezeichnete  Weise  b^bandel^ 
gaben  mir  0,034  Grm.  oder  3,6  pC.  Cyanwuss^stoffsäure  und 
0,244  Gri«.  oder  26  pC.  wasserfreier  Kleesäure. 

Das  Olivil  oxydirt  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  einige 
Tropfmi  seiner  wässerigen  Auflösung  trüben  augenblicklich  eine 
Chlorgoldlösuttg,  indem  sie  das  Metall  ausschdden,  auf  dieselbe 
Weise  wird  salpetersaures  Silberoxyd  redocirt,  eine  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  fm'bt  sich  beim  Sieden  mit 
Olivä  sogleich  hellgrün. 

Das  Chlor  greift  das  Olivil  sehr  rasch  an.  Läfst  man  einen 
Strom  Chlorgas  durch  eine  wässerige  Auflösung  von  Olivil  strei- 
chen ,  so  erzeugt  sich  ein  brauner  flockiger  Niederschlag ,  wel- 
«hor  nur  wenig  löslich  in  Wasser  ist  und  sich  mir  Leichtigkeit  in 
AlköM  auflöst,  ^gleiohseiüg  wird  Chloiwasserstoffsäiir^/f^ilddt. 
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Bei  fortdauernder  Binwiiiiong  des  Chlors  zerseM  sidi  der  brrane 
Körper  wieder  unter*  fintwickelungf  von  Kohlensaure.  Er  enthält 
Chlor,  welches  augenscheinlich  eine  Quantität  Wasserstoff  des 
Olivils  ersetzt  hat. 

Olivil ,  obgleich  es  keine  Reaction  auf  Pflanzenferben  aus- 
fibt,  verbindet  sich  nichtsdestoweniger  mit  Bleioxyd ;  eine  Olivil- 
lösung  wird  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  in  weifsen  Flocken 
gefallt,  selbst  dann  noch,  wenn  man  Bleioxyd  in  Gegenwart  von 
Olivil  niederschlagt,  erhält  man  eine  Verbindung  beider  Körper. 

SchmdxpwAt  de*  Olwüs,  Pelletier  fand  den  Schmelz- 
punkt des  Olivils  bei  +  70^  Meine  Versuche  haben  zü  ta- 
genden Resultaten  geführt  Ich  habe  b^eits  bemerkt,  dafs  es 
unter  Wasser  bei  +  70^  schmilzt,  was  mit  den  Versuchen  P ei- 
let ier*s  übereinstimmt  Stellt  man  aber  den  Versuch  ohne 
Gegenwart  von  Wasser  an,  so  beobachtet  man  ein  anderes  Ver- 
halten« Oliviikrystalle  können  ohne  Veränderung  bis  auf  +  118^ 
—  120^  erhitzt  werden;  bei  dieser  Temperatur  aber  schmelzen 
eie  vollständig.  Läfst  man  nunmehr  erkalten  und  untersucht  von 
Neuem  den  Schmelzpunkt ,  *so  findet  man  ihn  jetzt  bei  +  70^. 
Das  Olivil  hat  hierbei  seine  Zusammensetzung  nicht  geänderU 
Löst  man  die  amorphe  Masse  in  Alkohol  auf  und  iSfst  sie  kry- 
stallisiren,  so  steigt  der  Sohmdzpunkt  wieder  auf  i 20^.  Das 
Olivil  bietet  demnach  ein  neues  Beispiel  veränderlicher  Schmelz- 
barkeit eines  und  desselben  Körpers  dar^  ohne  Veränderung  der 
chemischen  Zusammensetzung  und  lediglich  abhängig  von  der 
im  krystallisirien  und  amorphen  Zustande  verschiedenen  Anord- 
nung der  Motecule.  Das  Olivil  reiht  sich  in  dieser  Beziehung 
der  Liibofellinsäure^  der  Silvinsäure,  dorn  Zucker  u.  s.  w.  |in. 

Elemeniare  Zusasnmemetztmg  des  Olwäs, 

Bei  dem  Studium  der  dementaren  Zusammensetzung  des 
Olivi^  beobachtete  ich,  dafs  es  in  zwei  verschiedenen  Zustän- 
den vorkommen  kann,  nämlich  sowohl  wasserfrei,   als  rach  als 
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HydntI;  mtd  es  scheint  sogar  wahrscheinlich ,  dafs  es  sich  in 
zwei  Verhältnissen  mit  Wasser  verbinden  und  so  ein  erstes  und 
ein  zweites  Hydrat  darstellen  kann. 

Wasserfreies  OlwiL  —  Man  erhält  es  durch  Krystallisalion 
aus  absolutem  Alkohol^  oder  besser,  indem  man  das  aus  Wasser 
krystallisirte  Olivil  scbmilzt  und  so  lange  in  Flufs  erhält,  bis  es 
Nichts  mehr  von  seinem  Gewichte  verliert.  In  diesem  Zustande 
ist  es  durchsichtig,  farblos  oder  schwach  gelblich. 

Die  Verbrennungen  mit  tCupferoxyd,  welche  iph  damit  machte^ 
gaben  folgende  Resultate  : 
L    0,3180  Substanz  gaben  0,7365  Kohlensäure  und  0,2030 

Wasser. 
IL    0,3380  gaben  0,7900  Kohlensaure  und  0,2065  Wasser. 
IIL    0,3270      »      0,7580         »  »    0,1955       n 

IV.    0,4900      »      1,1470         »  »    0,2900        » 

V.    0,3919      y>      0,9082  n  »    0,2402       « 

Berechnet  man  aus  diesen  Resultaten  die  Zusammensetzung 
der  Substanz  in  100  Theilen,  so  findet  man  folgende  Zahlen  : 

L  n.  ra.  m  v* 

Kohlenstoff  63,16  63,74  63,21  63,84  63,17 
Wasserstoff  7,09  6,78  6,64  6,75  6,80 
Sauerstolr      29,75        29,48       30,15       29,41        30,03 

100,00      100,00      100,00      100,00      100,00. 

Berechnet  man  aus  der  gefundenen  Zusammensetzung  eine 
Formel,  so  findet  man  als  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  des  wasserfreien  Olivils,  die  Formel :  C14  H»  Oj^ 
oder  C„  H,,  0,o  *3.  Man  sieht  in  der  That,  dafs  das  Mittel 
^  der  Analyse  nahe  mit  der  nach  der  Formel  berechneten  Zusam- 
mensetzung übereinstimmt 


*)  C  t=r  75,05  H  =:  12,5. 


» 
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Oefanden 

A«qiiiv«loiite 

BierediiMt 

Kohlenstoff     63,42 

-        28        — 

'  63,15 

Wasserstoff      6,81 

—           18          r- 

6,79 

Sauerstoff      29,77 

10        — 

30,06 

100,00.  100,00. 

Von  den  zwei  angegebenen  Formeln  wähle  ich  die  letztere, 
denn  sie  stimmt  am  besten  mit  den  Verbindungen  des  Olivils 
mit  Wasser  und  Bleioxyd. 

Erstes  Hydrat  des  Oliväs.  —  Das  in  Wasser  krystallisirte 
Olivil,  welches  so  lange  im  luftleeren  Räume  blieb,  bis  es  sein 
Gewicht  nicht  mehr  veränderte ,  ist  reicher  an  Wasserstoff  und 
SauerstofT,  als  das  wasserfreie  Olivil,  dessen  Analyse  ich  ange- 
geben habe. 

L    0,2940  der  Substanz  gaben  0,6600  Kohlensäure  und  0,1860 

Wasser. 

0,3330  gaben  0,7425  Kohlensäure  und  0,2140  Wasser, 

wonach  sie  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ist,  aus  : 

L  IL 

Kohlenstoif    61,22        —        60,81 

Wasserstoff     7,03        —         7,14 

Sauerstoff      31,75        —       32,05 


n: 


100,00 


100,00. 


Leitet  man  daraus  eine  Formel  ab,  so  erhält  man  den  Aas- 
druck der  Zusammensetzung  : 

G28  H,9  Ol,,  oder  besser  C28  H,,  0,o  +  HO. 
Das  Mittel  der  beiden  Analysen  stimmt  in  der  That  mit  den  aus 
der  Formel  berechneten  Zahlen  : 


Gefunden  Aequivalente 

Kohlenstoff      61,01  —       28        — 

Wasserstoff      7,08  —       19       — 

Sauerstoff       31,91  —       11       — 

100,00 


Berechnet 

61,09 

6,90 

32,01 

100,00. 


j 
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Als  Controle  Ar  die  aiigefUirten  ReMkafe,  habe  ich  den 
Gewichtsverlust  9  weldien   das  erste  Hydrat  des  Olivils  durch 
Schmeteeo  erleidet,  bestmunt 
L    0,2925  Olivil  verioren  0,0075  oder  2,56  pC. 
n.    0^1800      »         »       0,0130     n    2,71    i>     , 
JSL    0,4195      9         9        0,0140     n    3,33    n 

Der  BeohiMmg  nach  sollte  en  Verlust  too  3,27  pC.  Statt 

JStoefef  Efitdt  de$  OIMb.  Das  In  Wasser  krystaUisirte 
Olivil,  so  böge  zwischen  FKefspapier  gfeprefbt,  bis  es  pniverig 
■nd  trocken  anauddhlen  ist,  enthalt  doppelt  so  viel  Wasser  als 
das  erste  Hydrat  Erhitzt  man  es  tum  Schmelzen,  so  erhält 
iMUi  wasserfreies  Olivil. 

L    1,0245  Olivil  verloren  0,0610  oder  5,95  pC. 
.  IL    1,3205      5>  »        0,0815     »    6,17    » 

Nfannt  man  an,  dafs  das  Olivil  in  diesem  Falle  mit  dem 
Wasser  ein  wahres  Sab  bildet,  welches  durch  die  Formel : 

C,.  H,o  0,„  oder  C„  Hi,  0,o  +  2  HO 
ausgfedrAckt  wird,  so  sollte  der  durch  das  Schrndzen  verursachte 
Verlost  6,33  pa  betrafen. 

Alles  zmammengenommen ,  was  ich  Mer  die  elementare 
Zusammensetzung  des  Olivils  gesagt  habe,  so  erhält  man  für  die 
drei  Verschiedenen  Zustande,  unter  welchen  dasselbe  vorkoinmr, 
folgende  Formeln  und  Aequrvaienteni»ihlen  : 

Wasserfreies  OKvil  C,,  H„  0,o  sc  3325,00. 

Erstes  Hydrat  C28  Hi»  0,,  =:  3437,50. 

Zweites    9»  C,8  H20  Ou  =  3550,00. 

ko&  den  durch  meine  Versnebe  gefundenen  Resultaten  sieM 

man  leicht,   dafs  die  Zusammensetzung  des  Olivils  betraehtiteli 

von  4fet  von  Pelletier  angegebenen  abweicht    Bei  Betrach- 

liMig  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien  OtivUs  sieht  man, 

daiSi  mmne  fir  den  Kohlenstoff  angegebenen  'Zahteit  sich  nidil 
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sehr  von  den ,  Tom  französischen  Chemiker  angegebenen  ent- 
fernen, indem  er  in  der  Thal  dafür  die  Zahl  63,34  luigiebl, 
während  ich  im  Mittel  63,42  gefunden  habe.  Aber  eine  nam^ 
hafte  Differenz  findet  Statt  zwischen  der  von  Pelletier  I&r  den 
Wasserstoff  gegebenen  Zahl  Bfi%  und  6,81  der  voa  mur  gefun- 
denen, eine  Differenz,  welche  mehr  ab  1  pG.  betrfigt  Diese 
Püierenz  \fX  so  grofs,  daCs  ich  sie  keinem  Beobaohtiingslehler 
von  meiner  Seite  zoschreiben  kann,  um  so  mehr  da  alle  von  bot 
bei  den  verschiedenen  Verbrennungen  gefandeäen  Zahlen  so 
nahe  als  möglich  mit  einander  äbereinstiowien,  ond  die  aus  dem 
gegenwärtig  bei  dem  Studium  organischer  Kdrper  angewendeten 
analytischen  Verfahren  entspringenden  Fehler  sich  blefs  auf  eine 
kleine  Menge  von  W&sserstoff  erstrecken^  welche  man  mehr 
erhält  und  welche  nicht  in  der  Substanz  enthalten  ist ,  so  dafs, 
wenn  man  geneigt  seyn  sollte  ^  eine  Correction  meiner  Zahlen 
voitzunehmen^  diese  mehr  dazu  dienen  würde,  die  Differenz, 
welche  zwischen  meinen  Zahlen  und  denen  Pelletier's  herrsch^ 
zu  vermehren,  anstatt  zu  vermindern« 

Vm'bmdimgm  da^  Olwik,  Das  Aeipiivaleni  dea  Oitvils 
suchte  ich  aus  seinen  Verbindungen  mit  Basen  zu  besünrnien, 
aber  die  einzige  Base,  ipit  wdcher  ich  es  verbinden  konnte ,  ist 
das  Bteioxyd,  qnd  selbst  mit  diesem  konnte  ich  keine  constaote 
Verbindiuig  zu  Stände  bringen.  In  der  Tbat  kann  das  Olivil, 
wie  alle  Körper,  welche  nicliit  aosgeprfigt  electronegativ  sind, 
mit  dem  Bleioxyde  mehr  oder  weniger  basische  Verbindungen 
sehr  veränderlicher  Natur  bilden ,  welche  skh  vermischen  oder 
auch  vielleicht  unter  sich  Verbindungen  in  allen  möglichen  Ver- 
biUnissepi  eingehen.  Um  mjr  die  Verbindung  des  Olmk  mit 
Bi^oxyd  zu  verschafien,  habe  ich  eine  Methode  befolgt,  wekte 
darin  besteht,  das  Blefexyd  aas  der  Losung  des.  neutraleo  sal* 
petersauren  Salzes,  in  einer y  einen  grofaen  UeberscIitiCi  Tcm 
OKvil  enthaltenden  FUtoa«^eity  dardi  Ammoniak  zn  fäkm  .  Ob^ 
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gleich  ich  mehrmals  Salse  erhielt ,  in :  der^  Zusammensetzung 
das  Olivil  gegen  das  Bleioxyd  in  keinem  atomistischen  VerhälU 
nisse  sland ,   habe  ich  doch  auch   ein  Salz  dargestellt ,   welches 
bei  +  130**  getrocknet,  wasserfrei  war  und  dessen  Zusammen- 
setzung sich  durch  1  Aeq.  Olivil  =:  C^t  Hu  0,o  und  2  Aoq. 
Bleioxyd  ausdräcken  Ufst    Die  durch  die  Analyse  dieses  Salzes 
erhabenen  ResuMate  sind  folgende  : 
L    0^15  des  Salzes  gaben  0,254  Bieioxyd 
n.    0,5025    D      »         »      0,226       9 
m.    0,6710    9      »  j»      aßOi       9 

Hiernach  wärai  in  100  Theflen  des  Salzes  an  Bkioxyd 
einhalten  f  45^23  —  44,97  -^  45^.  Der  Theorie  zufolge 
veitindel  sich  1  Ae^.  wasserfreies  Oiivil  sz:  3825  mil  2  Aeq, 
Bfeioxyd  =  2789;  wonach  das  Sab  45,61  pa  Oxyd  emhak 
tenmoft.  ' 

Ute  Verbrennung  ^ses  Salzes  hat  mir  Resultate  geheler^ 
welche  das  so  eben  Gesi^  besUtigeB  und  v(dlstand%  mit  de# 
Theorie  tibereinstimmeB. 
L    0,6310  des  Salzes  gaben  0,7960  Kohlensaure  und  0,1080 

Wasser, 
n.    0,3325  desselben  Salzes  gaben  0,4195  KoMenüare  und 
und  0,1105  Wasser. 

Da  das  analysirte  Salz  45,61  pC.  Bleioxyd  enthalt,  so  wird 
seine  Zusammensetzung  durch  folgende  Zahlen  ausgedrückt  : 


f. 

IL 

KoUe«$U>ff 

34^9 

~ 

34,40 

Wasserstoff 

3,3» 

— 

3,69 

Sauerstoff 

16^61 



16,30 

Bleioxyd 

45,61 



45,61      . 

100,00       ~      100,00. 
Das  Mittel   di^r  beiden  Resnltate  stimmt  aber  mit  der 
Theorie  und  der  von  mir  at^gebenen  Fonnd  iberein  : 
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Geftinden 

Aeqnivaleiite 

Beredmet 

Kohlenstoff     34,39 

-— 

28        - 

34,34 

Wasserstoff      3,54 

— 

18        - 

3,68 

Sauerstoff       16,46 

— 

10        — 

16,34 

Bleioxyd         45,61 

^ 

2        — 

45,61 

1€K),00.  IQOißO. 

Ist  das  Olivil  in  der  wässeügen  Loentiig  als  zwi^ites  Hydrat 
enthalten,  so  ist  die  Entstehung. des  Eweifaci! 'basischen  Salces 
leicht  zu  erklären ,  indem  mftn  alsdann  annimmt,  dafs  2  Aec[. 
Oxyd  die  2  Aeq.  Wasser,  wckhe  hier  die  R^Ie  einer  Basis 
spielen,  ersetzen.  Ich  habe  auch  duriäi  Füllung  des  dreifach 
basischen  essigsauren  Bleloxyds  mit  einer  wässerigen  Lösung 
des  OUvÜs  ein  Bleisalz  darzustellen  versucht,  die  erhaUet^i  Slilze 
Waren  aber  immer  von  verlmderlicher  Zusammensetzung.  So 
enthielt  z.  B.  eines  dieser  Salze  47,96  —  47,07  —  47,^  pC. 
M^xyd,  dso  etwas  mehr  ab  mn  zw^ach  basisches  Salz  ent- 
halten soH.  Ein  arideres  zeigte .  einen  Gehalt  von  48,56  — 
48,77  pC.  Oxyd  und  ein  drittes  noch  baaiseheres  gab  55yä2  — 
5Sj40.<  --7 :  56,35  pG«  Oxyd,  soviel  zwar^  ak  zur  Bildung  eines 
dreifach  basischen  Salzes,  dessen  Formel  durch  C28  B,t  0,o  + 
SJbO  8iiflg«idrMkt  wurde,  nMbig  wäre.  In  der  That  mufs  ein 
solches  Saks  55,70  pC.  Oxyd  enthalten. 

Eintoirkung  der  concenirirten  Schwefel^  und  Saksäure  (Siuf  das 

OUvü.    Olwirtdm. 

Uebergiefst  man  gepulvertes  Oltvii  mit  eoncentrirter  Schwefel- 
säure ,  so  nimmt  es  bald  eine  blutrothe  Farbe  an ,  welche  nach 
und  nach  immer  dankler  wird  und  zuletzt  in  Schwarz  übergeht, 
wobei  sicher  eine  Zerstörung  der  organischen  Substanz  vor  sich 
gehL  Bringt  man  ^er,  «nstatt  wie  eben  zu  verfahren ,  in  eine 
SMifsig  conuanlrirte  Aufidsang  des  Olivils  tSichwefeigiure,  so  bil- 
den sieb  uhiostiehe  .Floekcft,  wekkft  akk  zuerst .  bhfsroth  faf« 
ban,  dann  aber  immer   mehr  rolh  werden,  je  mehr  Säure  man 
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hinzubriofift,  endlich  kommt  ein  Zei^mnlit,  wo  die  organische 
Materie  mit  lebhafter  Blutfarbe  von  der  Saure  gelost  wird.  Durch 
Wasser  kann  man  die  Substanz  wieder  aus  der  Lösung  fällen; 
sie  ist  löslich  in  Ammoniak  und  bringt  mit  diesem  ejne  sehr 
schöne  videtle  Färbung  hervor;  sie  löst  sich  in  Alkohol  und 
wird  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Losung  wieder  ge- 
fallt; ihre  alkoholische  Lösung  fallt  die  Lösung  des  dreifach 
basisch  essigsaureii  Bleioxyds  und,  nach  Hinzufugung  von  Am- 
oioniak,  die  Lösung  der  Kalk-  und  Barytsalze.  Aus  der  Mischung 
der  Lösungen  von  essigsaurem  Kupferoxyd  und  der  Substanz  in 
Alkohol,  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  wahr- 
scheinlich ein  Kopferoxydsalz  ab.  In  der  Hilze  wird  die  neue 
Substanz  zerlegt ,  unter  Entwickelung  des  eigenthümlichen ,  das 
Olivil  charaklerisirenden  Geruchs.  Die  neue  Substanz  nenne  ich 
Olivirutm. 

Derselbe  Körper  entsteht  auch  durch  die  Einwirkung  der 
Salzsäure.  Setzt  man  nämlich  trocknes  Olivil  in  einer,  durch 
kaltes  Wasser  abgekühlten  Kugelröhre  einem  Strome  trocknen 
salzsauren  Gases  aus,  so  wird  letzteres  rasch  absorbirt,  wobfi 
das  Olivil  geschmolzen  zu  seyn  scheint,  es  wird  durchsichtig 
und  nimmt  eine  grünliche  Farbe  an;  erhöht  man  hierauf  die 
Temperatur  dadurch,  dafs  man  den  Apparat  in  ein  Wasserbad 
bringt  und  dann  das  Ganze  nach  und  nach  erhitzt,  so  bemerkt 
man,  dafs  die  grüne  Farbe  der  Substanz  verschwindet  und  letz- 
tere dagegen  eine  rothe  Farbe  annimmt^  eine  Verwandlung, 
welche  bei  +  100®  vollständig  ist.  Dieses  Product  löst  sieh 
nicht  in  Wasser,  sondern  bleibt  darin  als  schön  rosenrolhe  Flo- 
cken suspendirt. 

Aehnlicher  Art^  wie  die  vorhergehenden,  sind  die  Erschei- 
nungen, welche  bei  der  Einwirkung  der  rauchenden  Salzsäure 
auftreten ;  denn  ,das  Olivil  löst  sich  in  der  Kälte  darin  unmittel- 
bar unter  schwachgrüner  Färbung  auf.  Giefst  man  diese  Lösung 
tropfenweise  in  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Olivil  in  Gestak 
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wcifser,  in  Wasser  und  Weii^eist  IdsKcher  Flocken,  welche  alle 
Eigenschaften  des  unveründerten  Olivils  besitsen,  aus;  erhitzt 
man  aber  die  salzsaure  Lösung  nach  und  nach  in  einem  Was- 
serbade, so  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  dicker  dunkelroih^ 
Niederschli^ ,  welcher  unlöslich  in  Wasser  ist  und  tiberhai^t 
alle  Eigenschaften  des  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  er- 
haltenen Productes  besitzt 

Da  die  Kenntnife  der  Veränderung,  weldie  das  Otivü  durch 
concentrirte  Sötren  erleidet,  wünschenswerth  war,  habe  ich  das 
Olivirutin  der  Elementaranalyse  unterworfen.  Zur  Verbrennung 
diente  mir  eine  Mischung  von  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kafi, 
welche  Vorsicht  mir  nöthig  schien,  da  die  Subst-mz  nach  dem 
Verbrennen  auf  einem  Platinbleche   eine  grofse  Menge  Kohle 

binterliefs. 

■  • 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  dargestelltes  OUoiruUn, 

I.    0,525  der  Substanz  gaben  1,2855  Kohlensäure  und  0,2807 

Wasser. 
E    0,3360  gaben  Oj8440  Kohlensaure  und  0,2030  Wasso* 
m.    0,3235      f     0,8185  »  »    0,1855      » 

.  woraus  sich  folgende  Zusammensetzung  berechnet : 

L  IL  III. 

Kohlenstoff    68,40    —    68,50    -^    68,89 

Wassersloff      6,08    —      6,71    —      6,34 

-Sauerstoff      24,52    —    24,79    —    24,77 

109,00    —  100,00    -  100,00 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  erhaltenes  Olivirutin. 

Eine  Verbrennung  dieser  Substanz  gab  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Kohlenstoff  67,96 
Wassersloff  6,19 
Sauerstoff         25,85 

100,00. 
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Ein  anderes  OyTiroliii  voo  mehr  dunkoirolker  Farbe  halte 
foVifende  ZusammenseUang  : 

KoUenatoff  69^4 
Waaseratoff  5,93 
SaueraCoff         tUfii, 

Aua  ^ortaitehendem  aieht  mae,  dab  eoneentriiie  Schwefel» 
und  Salzaaure  auf  das  Olivü  ein  und  dieaelbe  Wiriuiiig  «ii$uben, 
wekhe  darin  besteht ,  demsdben  SaaerslofF  und  Waasersloff  in 
4em  VerUltnlssey  wie  sie  Wasser  bilden,  z«  entziehen  und  da- 
durch den  KohieBstoffgehaU  zu  Ter^öfsem;  und  wirklich  ent^ 
wickelt  sich  auch  bei  der  ganzen  Reaction  keine  Spur  von  Gas. 
Die  Farbe  des  Olivirutins  hangt  von  dieser  Veränderung  ab  und 
steht  ifli  Verhältnisse  zur  Concentration  der  Sänre.  Es  ist  defs- 
hajb  flicht  zu  verwundern ,  wenn  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  veränderlich  ist,  da  hierauf  die  Temperatur ,  die  Con- 
centration der  Saure  und  die  Zeit,  wahrend  welcher  die  Reaction 
vor  sich  gebt,  von  Einflufs  seyn  mufs.  Da  sich  das  Oliviruiin 
von  dem  Olivil  nur  durch  ekiea  Hindergehait  von  Wasserstoff 
und  SauerstoflT  unterscheidet,  so  ist  vorauasuselzen,  dafs  die  Pro^ 
docte  der  trocknen  Destillation  dieses  Körpers  den  aus  dem 
OKvil  erhaltenen,  mil  welchen  ich  mich  in  der  Folge  vorzögliqh 
beschafUge,  analog  sind,  ich  habe  jedi»ch  keine  weitere  Unter«- 
SttchttRgen  über  diesen  Körper  gemacht. 

Wirkung  oxydirender  Körper  auf  dof  OUx>U,  Hier  fahre 
ich  blafs  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  die  Wirkung 
des  Bleihyperoxyds  und  des  sa«ren  chromsauren  Kalis  auf  das 
Olivil  an. 

Kochl  man  eine  wlaaerige  Qlivülösung  nijt  BImbyperoxyd, 
4H»  sieht  man  sogleieh  das  Oxyd  sich  entiSrben  und  Idchter 
HE^den;  kocht  man  mehrere  Tage  hindurch  fort,  so  verwände!) 
«ich  alles  Oxyd  in  ein  bräunliches  lekhtes  Pulver,  eine  Verbin- 
dung von  Bldoxyd  mit  einem  Oxydationsproducle  des  Olivila. 
Wahrend  ider  ganzen  iOperotion  ^itwidieU  6iob  k^v^  Oaa «  und 

6» 
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das  Bleiliyperoxy d  giebi  ohne  Zweifel  Saaerst(^  an  das  Olivil 
ab^  um  damit  eine  Säure  zu  bilden. 

Ich  habe  einige  (Srammen  dieses  Bleisalzes  dargestellt,  alsdann 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  den  Niederschlag  abfiltrul 
und  mit  Alkohol  ausgezogen^  wodurch  ich  eine  Lösung  erhielt, 
welche  beim  Verdampfen  einen  dem  Harze  analo^n  Körper 
hinteriiefs;  es  fehlte  mir  jedoch  die  Zeit,  die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  zu  ermitteln. 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  Olivil  mit  einer  Aofl&- 
sung  von  doppelt  chromsaurem  Kali,  so  entsteht  sogleich  ein 
reichlicher  Niederschlag  von  bräunlichen  Flocken ,  weicher  nach 
einigen  Minuten  kernig  und  grünlich  wird. 

Leichter  erhält  man  den  Niederschlag,  wenn  man  beide 
Lösungen  siedend  mit  einander  mischt  und  die  Mischung  noch 
einige  Zeit  im  Sieden  erhalt;  es  entwickelt  sich  hierbei  eben  so,  wie 
bei  der  vorhergehenden  Operation,  kein  Gas.  Der  Niederschlag 
sammelt  sich,  und  zwar  vorzuglich  leicht,  nach  einigen  Minuten 
langem  Kochen,  und  läfst  sich  auf  einem  Filter  mit  grofser  Leich- 
tigkeit auswaschen;  um  ihn  ganz  rein  zu  haben,  ist  es  gut,  dieb 
zuerst  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  vorzunehmen, 
um  jede  Spm*  fremder  Materie  zu  entfernen.  Bis  +  150^  er- 
hitzt, verliert  diese  Verbindung  alles  Wasser;  auf  Platinbledi 
erhitzt ,  zersetzt  sie  sich  und  verbrennt  unter  Hinterlassung  von 
Chromoxyd,  wobei  sich  der  Geruch  des  Olivils  verbreitet.  Sie 
ist  unkrystallisirbar  und  unlöslich  in  Wasser  und  AlkohoL 

In  diesem,  wie  im  vorhergehenden  Falle,  hat  eine  Säure 
Sauerstoff  auf  das  Olivil  übertragen,  welches  sich,  dadurch  m 
einer  Saure  werdend,  mit  dem  vorhandenen  Melalfexyde  verband. 

Ich  habe  auch  die  Quantität  Ghromoxyd  in  100  Theiba 
dieser  Verbindung  bestimmt  und  die  Zahlen  :  21,05  —  2S^1 
—  21,25  gefunden.  Eine  Verbrennung  desselben  SaUte  mit 
Knpferoxyd  gab  folgende  Resultate  : 

(\3095  gaben  0^5095  Kohlensäure  und  0,1205  Wasser. 


imd  ti&er  doi  OUM.  8S 

Niornit  man  das  Mittel  der  für  das  Cbromoxyd  ffeiiindenen 
Zahlen  und  berechne!  die  Resultate  der  Verbrennung  für  100 
TheSe,  so  erhält  man  für  die  Zusammensetzung  des  Chromoxyd-i 
safases :  *  . 

Kohlenstoff       44,90 

WassersU^        4^33 

Sauerstoff         29,27 

Cfaromoxyd       21^50 

löo^oof 

Diese  Resultate  zeigen  die  Einfachheit  des  oben  bespro- 
chenen Vorganges.  2  Aeq.  Chromsäure  geben  3  Aeq.  Sauerstoff 
an  1  Aeq.  Olivil  ab  und  es  entsteht  ein  Salz,  welches  1  Aeq; 
der  dadurch  gebildeten  neuen  Säure,  deren  Formel:  C^sHigOis 
ist  und  1  Aeq.  Chromoxyd  enthält  : 

Cas  H,8  0|o  +  2  Cr  0,  =  C„  H^^  0„  +  Cr,  0, 
und  in  der  That  stimmen   die  nach  dieser  Formel  berechneten 
Zahlen  mit  den  durch  den  Versuch  gefundenen  ziemlich  genau 
überein  : 

Aeqnivalente  Berechnet 

_        28        —        45,37 

-  18        —         4,86 

-  13        -        28,10 

-  1        —        21,67 

100,00.  100,00. 

Auch  die  Wirkung  der  Chromsäure  auf  das  Olivil  habe  ich 
untersucht  und  mich  dazu  der,  nach  der  Methode  von  Fritzsche 
durch  Vermischen  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Auflösung  von 
doppeltchromsaurem  Kali,  mit  ungefähr  dem  anderthalbfachmi 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltenen,  möglichst  von 
Schwefelsäure  befreiien,  bedient.  Eine  wässerige  Lösung  dieser 
Säure  mit  einet  Oliviliösung  vermischt  gab  dieselben  Resul-^ 
täte»  wie  das  doppell  cbromsaure  Kali« 


Kohlenstoff 

GefondeB 
44,90 

Wasserstoff 

4,33 

Sauerstoff 

29,27 

Chromoxyd 

21,50 
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Die  angef&hrfen  Erscbekiüngen  beweisen  hirilSnglich  die 
TerwMidtschafl  des  Olivib  zu  dem  Sauerstoff,  welche  audt  4fe 
Ursache  ist,  dafs  Clold-  ond  Silbersalze  von  einer  wässerigen 
Lösung  des  Olivils  augenblicldich  reducirt  werden.  Ich  habe 
auch  versucht,  das  Knpferoxyd  durch  das  OHvil,  wie  nach  den 
Versuchen  von  Trommer  durch  Traubenzucker  zu  reduciren, 
bin  aber  eben  so  wenig  wie  bei  dem  Versuche,  durch  dasselbe 
blauen  Indigo  in  weifsen  zu  verwandein,  was  der  Traubenzucker 
ebenfalls  bewirkt,  zu  einem  Resultate  gelangt 

Noch  will  ich  beifugen,  dafs  mir  die  Analogie,  welche  in 
gewissen  Beziehungen  zwischen  dem  Olivil  und  dem  Salicin  be- 
steht, den  Glauben  aufdrängte,  man  könne  aus  jener  Substanz, 
durch  irgend  ein  Oxydationsmittel,  ein  seiner  Bildungsweise 
nach  dem  Salicyl Wasserstoff  Piria's  analoges  Producl  erhalten« 
Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  das  Olivil  der  Einwirkung  von 
doppellchromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  von  Braunstein, 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure,  aber  ohne  den  geringsten 
Erfolg,  ausgesetzt. 

Wirkung  der  Wärme  auf  das  OHöü.    PyroUoäsäure. 

Erhitzt  man  das  Olivil  auf  einem  Platinbleche,  so  zersetzt 
es  sich  unter  Ausstofsung  von  weifsen,  an  der  Luft  sich  entzün- 
denden und  mit  weifser,  rufsender  Flamme  brennenden  Dämpfen. 
Die  bei  der  Zersetzung  zuerst  sich  entwickelnden  Dämpfe  be- 
sitzen eine  stark  saure  Reaction  und  einen  dem  Benzoin  ähn- 
lichen Geruch.  Diese  Beobachtung  bestimmte  mich ,  die  unter 
diesen  Umständen  erzeugte  Säure  kennen  zu  lernen,  um  ao 
mehr,  da  ich  die  von  Pelletier  In  dem  Ollvenharze  aufgeflm«^ 
dene  Benzoesäure  nicht  erhalten  konnte,  und  somit  vermuthete, 
dafs  diese  Säure  wohl  ein,  bei  einer  zur  Zersetzung  des  (Hivils 
hinreichenden  Temperatur ,  entstandenes  Oxydationsproduct  seyn 
könne«  WirkUeh  wurde  diese  Uttliimafsttng  durch  die  Ver- 
wandtschaft der  Formel  der  BeiaoMUire  und  der  von  nrir  be« 
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stimmten  des  Olivils  wahrscheinlicb ,  denn  das  Olivil  =  Ct« 
Hu  0]0  9  kann  ab  wasserfreie  Benzoesäure,  zu  welcher  noch 
Wasser  und  Wasserstoff  hinzukommt,  betrachtet  werden. 

2Aeq.  Benzoesäure  =  Cis  H,o  0« 
4    »    Wasser  =         H4    O4 

4    «    Wasserstoff    =r         H« 

Cit  H,8  0,0. 

Die  Resultate  des  Versuches  waren  aber  von  meiner  An- 
nahme ganz  verschieden.  Das  bis  zur  Zersetzung  erhitzte  Olivil 
giebt  ein  flüchtiges  sauerstoffhaltiges  Oel^  welches  nicht  das 
Product  der  Oxydation,  sondern  blofs  der  Verdoppelung  seiner 
Elemente  ist,  und  die  Einwirkung  der  Luft  bei  der  Bildung  die-» 
ser  Säure  verhindert  sogar,  dafs  sich  soviel  davon  erzeugt,  als 
sich  sonst  gebildet  haben  würde. 

Wird  reines  und  trocknes  Olivil  in  einer  Retorte,  welche 
ungefähr  zu  einem  DritUheil  damit  angefüllt  ist,  über  einer  Spiri- 
toslampe  erhitzt,  so  schmilzt  es  zuerst  und  zersetzt  sich  dann; 
die  Hasse  bläht  sich  dabei  zuerst  durch  entweichendes  Wasser 
etwas  au^  dann  aber  geht  die  Zersetzung  vor  sich,  und  es  sam«p 
melt  sich  in  der  Vorlage  ein  Gemenge  von  Wasser  und  euaem 
ejgenthttmlichen  ölartigen  Ki^rper  an.  Mit  der  Destilktion  fah^t 
man  langsaih  fort,  bis  die  in  der  Retorte  enthaltene  schwarze  und 
klebrige  Masse  sich  aufzublähen  beginnt.  Gut  ist  es,  die  Destil* 
Jation  dann  zu  unterbrechen,  wenn  der  Rückstand  in  der  Retorte 
dickflüssiger  wird,  man  kann  dann  noch  flüchtige  Producte,  aber 
nur  bei  höherer  Temperatur  und  in  verändertem  Zustande  erhalten; 
fahrt  man  fort  zu  erhitzen ,  so  enthält  die  Retorte  zuletzt  faft 
reine  Kohle,  welche  nur  noch  etwas  unzersetzte  Substanz  einr 
schliefst.  Die  trockne  Destillation  des  Olivils  liefert  sonach 
Wasser  und  eine  olartige  Substanz,  welche  sich  in  ihren  Eigenr 
Schäften  und  ihrer  Zusammensetzung  immer  gleich  bleibt,  eine 
dlartige  Säure,  welche  ich  »Pyrglivilsäure««  nenne  und  deren 
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Eigenschaften  ich,  sowie  mir  die  geringe  Menge  des  Hal^ab 
sie  zu  Studiren  erlaubte,  anfuhren  will. 

Die  Pyrolivilsäure  ist  eine  ölartige,  in  reinem  Zustande 
farblose,  gewöhnlich  etwas  braungefarbte  Flüssigkeit ,  schwerer 
als  Wasser,  von  sehr  angenehmem,  dem  des  Gewürznelkenöis 
gleichen  Geruch  und  Geschmack.  Es  Idst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser  und  iheilt  diesem  saure  Reaction  und  die  Eigenschaft, 
den  Bleiessig  zu  fallen,  mit ;  es  ist  leicht  löslich  in  Aellier  und 
Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Wasser  getrübt 
und  läfst  dann  den  gröfsten  Theil  des  Oeles  niederfallen.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt  die  Saure 
in  ölartigen  Tropfen  an  den  Wänden  der  Gefafse  zurück.  Der 
Luft  ausgesetzt ,  färbt  sich  die  Säure  bald  braun ,  später  roth- 
braun. Sie  löst  sich  vollkommen  in  Kalilauge,  und  diese  Lösung 
schwärzt  sich  bei  Zutritt  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  soviel 
Kohle ,  dafs  sie  davon  undurchsichtig  wird.  Salpetersaure  ver<« 
wandelt  das  Oel  in  kurzer  Zeit,  unter  Bildung  von  Picrinsäure^ 
in  eine  harzartige  Materie.  Eine  Lösung  von  salpet^rsaurem 
Silberoxyd  wird  davon  augenblicklich  unter  Ausscheidung  me- 
tallischen Silbers  getrübt.  Mit  Bleiessig  giebt  die  alkoholische 
Löstmg  dieser  Säure  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag,  eine 
Verbindung  derselben  mit  Bleioxyd,  mittelst  welcher  ich  ihr 
Aequivalent  bestimmt  habe. 

Die  Pyrolivilsäqre  kann  nicht  über  Ghlorcaicium  getrocknet 
werden,  denn  letzteres  löst  sich  darin,  und  es  ist  dann  unmög- 
lich, die  Säure  rein  davon  abzuscheiden.  Der  Siedepunkt  dieser 
Säure  ist  sehr  hoch,  und  obgleich  ich  ihn  nicht  durch  einen 
Versuch  bestimmen  konnte,  so  glaube  ich  ihn  doch  höher  als 
+  200^  schätzen  zu  können. 

Dieser  Umstand  liefs  mich  eine  Methode  finden ,  es  un- 
verbunden,  wasserfrei  und  hinlänglich  rein  zu  erhalten^  um  es 
zur  Bestimmung  seiner  elementaren  Zusammensetzung  einer 
Verbrennung  unterwerfen  zu  können.     Diese  Methode  beslelil 
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dtfin,  dafs  man  die  Stere  in  Aedier  löst  and  Aese  Lösung  in 
dnem  Strome  trockner  Kohlensäure  bei  allmälig  erhöhter  Tem- 
peratur destillirt  Auf  diese  Art  Itonnte  ich  leicht  den  Gang  der 
Destillation  verfolgen,  wodurch  aller  Aether  und  alles  Wasser, 
ehe  die  Saure  überzugehen  anfangt,  entfernt  werden.  Um  von 
der  Reinheit  des  zur  Analyse  zu  verwendenden  Producdes  mehr 
versichert  zu  seyn,  habe  ich  zur  Verbrennung  das  zweite,  für 
fiich  aufgefangene  Dritttheil  des  Destillats  verwendet.  Die  Resul- 
tate zweier  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd ,  bei  deren  Beendi« 
gung  noch  ein  Strom  trocknen  Sauerstc^gases-  über  letzt^es 
gdeitet  wurde,  shid  folgende  : 
I.    0,2895  der  Substanz  gaben  0,7448  Kohlensiure  und  0,1905 

Wasser. 
IL    0,2307  gaben  0,5907  Kohlensäure  und  0,1520  Wasser. 
Hiemach  hat  die  Pyrolivilsäure  folgende  Zusammensetzung: 

I.  n. 

Kohlenstoff  70,16  —  69,82 
Wasserstoff  7,31  —  7,32 
Sauerstoff      22,53    —    22,86. 

Bei  Betrachtung  der  Aehnlichkeit  der  physikalischen  Eigen- 
{Schäften  der  Pyrolivilsäure  mit  denen  des  Nelkenöls  und  der  bei 
der  Eleniaitaranalyse  erhaltenen  Zahlen,  fällt  sogleich  die  zwischen 
0ir  und  der  Nelkensäure  bestehende  Analogie  auf,  man  ist  ver« 
sucht,  beide  für  ein  und  denselben  Körper  zu  halten. 

Dumas  hat  durch  die  Analyse  folgende  Zusammensetzung 

der  Nelkensäure  gefunden  *}  ; 

L  IL 

Kohlenstoff     69,97    —    70,00 

Wasserstoff     7,23    —     7,10 

Sauerstoff      22,80    —    22,90 

100,00    —    100,00.  ' 


*)  Aimal.  der  Pharm.  Bd.  XXYIL  1838. 
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Nichts  desto  wenig&r  wage  ich  nicht,  weiter  über  diesem 
Punkt  zu  eofseheiden,  denn  es  scheint  zwischen  diesen  beiden 
Säuren  doch  eine  wesentliche  Verschiedenheit  zu  bestehen ,  dU 
die  Nelkensaure  mit  Kali  ein  krystallisirbares  Salz  bildet,  was 
ich  bei  der  Pyrolivilsiure  nicht  bemerkt  habe,  und  dann  zersetzt 
sich  auch  die  Pyrolivilsäure  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  an  der 
Luft ,  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Noch ,  möchte  ich  hinzu- 
fügen, ist  die  wahre  Zusammensetzung  der  Nelkensaure  nicht 
allem  Zweifel  enthoben,  denn  die  Analysen  von  Böckmann  und 
Ettling  gaben  Zahlen,  sehr  verschieden  von  den  aus  den  Ana* 
lysen  von  Dumas  resullirenden.  Die  angeführten  Chemiker 
dulden  für  diese  Säure  folgende  Zahlen  : 

Böckmann  *)  Euling«'*} 

Kohlenstoff        72,696        —        72,633 
Wasserstoff         7,344        -  7,437 

Sauerstoff  19,870       —        19,920 

100,00         —      100,00. 

Läfst  man  eine  Lösung  von  Pyrolivilsäure  in  Aetzkali  an 
der  Luft  stehen  und  zersetzt  dann  das  Salz  durch  eine  Säure, 
so  findet  man  die  Pyrolivilsäure  verändert ,  denn  sie  hinterläfst 
nach  der  Destillation  eine  grofse  Menge  Kohle  und  giebt  bei 
der  Elementaranalyse  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Wasserstoff 
als  die  reine  Pyrolivilsäure.  Zwei  Verbrennungen  einer  Säure, 
welche  nur  wenige  Stunden  mit  Kali  verbunden  der  Luft  aus- 
gesetzt war,  gaben  folgende  Resultate  : 
L    0,2043  der  Substanz  gaben  0,5170  Kohlensäure  und  0,1450 

Wasser. 
IL    0,2150  gaben  0,5427  Kohlensäure  und  0,1435  Wasser, 
wonach  die  Zusammensetzung  in  100  giebt  : 


*y  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XXVU.  lS3a 
**)  Ebendaselbat  Bd.  IX.  1834. 
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h  IL 

Kohlenstoff    69,00    —    68,84 

Wasserstoff  7,88  —  7,41 
Sauerstoff  23,12  —  23,75, 
Betrachtet  man  die  Resultate  der  2wei  früheren  Verbren- 
nungen als  den  wahren  Aasdrack  der  PyroKvilsänre,  so  nehme 
ich  als  Formel  dieses  Körpers  jene  an,  welche  Dumas  Tür  die 
Nelkensdure  aorgestellt  hat,  nämlich  die  Formel  :  Cso  H,,  0«. 
Berechnet  man  diese  Formel  auf  100  Theile,  so  erhalt  man  den 
dorch  den  Versuch  gefundenen  sehr  nahe  stehende  Zahlen  : 

Gefunden  Aecpiivalente  Berechnet 

Kohlenstoff  69,87  _  20  —  69,36 
Wasserstoff  7,32  ~  13  —  7,51 
Sauerstoff       22,81        —         5       —       23,13 

100,00  100,00. 

Die  Pyrolivilsäure  verbindet  sich  mit  Bleioxyd.  Bringt  man 
eine  alkoholische  Lösung  der  Saure  mit  einer  mit  Alkohol  ver- 
setzten Lösung  von  dreifach  basisch  essigsaurem  Bleioxyde  zu- 
sammen, so  entsteht  ein  weifser  flockiger  Niederschlag,  wdcher 
sich  fast  wie  Chlorsilber  am  Boden  des  Gefafses  sammelt.  Der 
Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  hei- 
fsem  mehr  als  in  kaltem ,  und  wird  aus  einer  solchen  Lösung 
durch  Abdampfung  oder  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden;  bei 
+  100^  wird  es  weich,  schmilzt  und  wird  dann  durchsichtig 
und  zerbrechlich  wie  ein  Harz.  Diese  Verbindung  scheint  übri- 
gens sehr  veränderlich,  vielleicht  mehr  oder  weniger  basisch 
zu  seyn.  Dennoch  habe  ich  das  in  Alkohol  gelöste  und  durch 
Abdampfung  der  Lösung  theilweise  wiedergewonnene  Sahs 
einer  Analyse  unterworfen;  und  die  Resultate  derselben  besta^ 
ligen  jene  der  Blementaranalyse  der  Pyrolivilsäure. 

0,5215  des  Salzes  gaben  0,406  Schwefelblei  öder  57,30  pC. 
Bleioxyd 
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Nrnimt  man  an,  die  Säare  0,0  Hg,  0$  scheide,  bei 
Verbindungr  mit  Bleioxyd,  1  Aeq.  Wasser  ab,   so  ist  die  Fomid 
des  analysiiten  Salzes  : 

Cio  Hj,  O4  +  2PbO. 

Dieses  wasserleere,  zweifach  basische  Salz  soll  aber  nach 
der  Formel  57,63  pC.  Bleioxyd  enthalten. 

Die  Verbrennung  des  Salzes  bestätigt  auch  die  angeführten 
Resultate. 

0,7348  des  Salzes  gaben  0,8242  Kohlensaure  und  0,1915 
Wasser. 

Nimmt  man  den  Gehalt  des  Salzes  anBieioxyd  zu  57,63  pC. 
an,  so  erbalt  man  fJr  die  Zusammensetzung  des  Salzes  in  100 


Theileji  folgende,  mit  den  berechneten  ziemlich  übereinstimmende 

Zahlen  : 

^ 

Gefunden 

Ae^iivalente             Berechnet 

Kohlenstoff     30,59 

—        20        —         30,99 

Wasserstoff      2,89 

-        12       —         3,09 

Sauerstoff        8,89 

—         4        —         8,29 

Bleioxyd         57,63 

—         2       —       67,63 

100,00  100,00. 

Die  Zusammensetzung  des  aus  der  alkoholischen  Lösung* 
durch  Wasser  gefällten  Salzes  zeigte  einige  Verschiedenheit. 

0,459  des  Salzes  gaben  0,331  Schwefelblei  oder  53,04  pC. 
Bleioxyd. 

0,537  gaben  0,389  Schwefelblei  oder  53,28  pC.  Oxyd. 

Das  Aequivalent  der  isolirten  Pyrolivilsäure,  deren  Fonnel : 
Cao  H,s  O5  oder  Cjo  ^12  O4  +  HO 
ist,  wäre  demnach  2162,5  und  das  der  wasserleeren  Säure  2050. 

Hiermit  schliefse  ich  meinen  Bericht  über  diese  Saure.  Aus 
Mangel  an  Olivll  war  ich  gezwungen,  meine  Untersuchungen 
seiner  Zersetzungsproducte  einzustellen^  ich  werde  indessen  bei 
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einer  Yergtetchenden  Untersuchong  der  Nelken-  und  Pyrolivü- 
siore  darauf  zurfickkommen.  Sicher  ist  es  auffallend ,  in  dmA 
die  z^^törende  Wirkunjjr  der  Hitze  hervorgebrachten  Körpern 
einem  Producte  zu  begegnen,  dessen  Zusammensetzung  mit  der 
eines  andern,  durch  die  Organe  einer  Pflanze  gebildeten  Körpers 
identisch,  oder  wenigstens  isomer  ist. 

Betrachtet  man  die  Zusammensetzung  der  Pyrolivilsäure  und 
die  des  Olivils,  woraus  jene  entsteht ,  so  findet  man  ebenralls 
einen  auffallend  einfachen  Zusammenhang  der  Formeln.  Die 
Formel  der  Pyrolivibaure  ist  in  der  That  die  des  wasserfreien 
Olivils  weniger  8  Aeq.  Kohlenstoff  und  5  Aeq.  Wasser  : 

1  Aeq.  OlivU  Cu  H^  0,o 

8    jf    Kohlenstoff    C« 

5    9  »Wasser  H«    0. 

Cjo  Hij  O5. 

Bei  der  Destillation  des  Olivils  erhalt  man  auch  wirkfich 
Pyroliviisäure  und  Wasser  einerseits,  und  andererseits  Kohle  als 
Röckstand«  Es  ist,  wie  man  weifs,  in  der  Praxis  unmöglicb, 
mit  denen  durch  die  obige  Gleichung  ausgedrückten  identische 
Resultate  zu  erhalten,  daher  ist  auch  der  kohlige  Ruckstand  in 
der  Retorte  immer  zum  Theil  und  in  gröfserer  Quantität  als  die 
Theorie  angiebt  in  Alkohol  lösHch. 

Nach  der  Auseinandersetzung  meiner  Untersuchung  kann 
ich  mir  nicht  verhehlen,  bei  der  Beschreibung  des  Olivils,  seiner 
Verbindungen  und  Zersetzungsproducte  viele  Lücken  gelassen  zu 
haben,  habe  jedoch  den  Vorsatz,  sobald  als  möglich  auf  diesen 
Gegenstand  zurückzukommen  und  jene  auszufuHen. 
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Veh&r  ein  neues  und  vc^eühaftes  Veifthren  reioe 

Phosphorsäure  aus  Knochenasche  darzustellen; 

von  W.  Gregory^  Med.  Dr., 

Prof.  dor  Chende  ao  der  Uaivergitfit  zu  Edinbnrg. 
(Ans  eiiKMn  Briefe  an  J.  L.) 


In  Ihrer  Ausgabe  von  Geiger's  lleadbuchi  sowie  in  4er 
neuen  Auflage  von  Gmelin's  Handbuch,  findet  sich  ein  Verfidiren 
von  Ihnen  gegeben,  reine  Pbosphorsaure  aus  Knochenerde  dar- 
zustellen. Dieses  Verfahren  besteht  darin,  den  Kalk  aus  dem 
sauren  phosphorsauren  Salz  durch  einen  Ueberschufs  von  Schwe- 
felsaure zu  entfernen  und  die  Phosphorsäure  von  der  phosphor- 
sauren Btttererde  durch  Weingeist  zu  •  befreien.  Ein  grofser 
Theil  des  Bittererdesalzes  bleibt  von  dem  Weingeist  ungelöst, 
und  der  aufgelöste  Theil  soll  sich,  nach  Ihnen,  mit  def  Zeit 
vollkommen  absetzen,  wo  dann  &ne  reine  alkoholische  Auflösung 
von  Phosphorsäure,  frei  von  Kalk  und  Bitlererde,  erhalten  wird. 

Ich  habe  gefunden,  daCs  sich  der  Kalk  durch  Schwefelsäure 
vollkommen  abscheiden  läfst,  allein  die  Bittererde  kann  durch 
Alkohol  nicht  abgeschieden  werden.  Es  löst  sich  viel  phos- 
phorsaure Bittererde  in  dem  Alkohol  auf,  und  ich  habe  eine 
solche  stark  bittererdehallige  Lösung  vierzehn  Tage  aufbe- 
wahrt, ohne  dafs  sich  eine  Spur  von  irgend  emem  Salz  abge- 
setzt hätte.  Den  Versuch  machte  ich,  wie  es  in  Gmelin's 
Handbuch  vorgeschrieben  wird,  mit  der  syrupdicken  Auflösung 
des  Glases,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  die  überschüssige 
Schwefelsäure  durch  Erhitzen  fortschaSl  und  den  Rückstand  im 
Platintiegel  gelinde  glüht. 

Da  ich  nun  Ihr  Verfahren  aufgeben  mufste,  so  unter- 
suchte  ich   das  besprochene   Glas    genauer.     Es   löst  sich  in 


i 
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koch^em  Wasser  toUkommm  klar  auf,  und  iKe  AuflAsangr  en^- 
Imit  sehr  viel  BUtererde^  aber  keinen  Kalk.  Wird  sie  abge^ 
dampft  und  in  einer  Platinschale  eingekocht,  bis  sie  sympartiff, 
ja  beim  Erkalten  ganz  dick  wird  und  bis  sie  Dampfe  abgiebt, 
die  etwas  Phosphorsäure  neben  dem  entweichenden  Wasser- 
daaipf  enthalten,  was  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  315®  C. 
geschieht,  so  trübt  sie  sich  plötzlich  durch  die  Abscheidnng  eines 
weifsen  Pulvers.  3eim  Abkühlen  krystallisirt  jetzt  die  CPyro-?J 
PhosphorsSure  unregebntfsig  nach  der  Art  des  Krömelzuckers. 
Diese  krystallinische  (Pyro-?)  PhosphorsXure  löst  sich  leicht  in 
ktdtem  Wasser  auf,  das  weifse  Pulver  bleibt  aber  gänzlfeh  unauf- 
gelöst,  obwohl  vor  dem  Abdampfen  alles  klar  aufgelöst  gewesen 
vrar.  Es  schien  sich  also  die  Bittererde  bei  315*  in  ein  unlöslidies 
Salz  zu  verwandeln,  mid  es  lag  sehr  nahe,  zu  versuchen,  ob  steh 
.aHe  Bittererde  auf  diese  Art  abscheiden  lieTse.  Die  Pltissigkell, 
von»  Pulver  abfiUrirt,  enthielt  noch  den  gröfsten  Theil,  ungefähr 
die  Vio  <i^r  Bitlererde;  ich  dampfte  sie  daher  nochmals  aib  und 
erhitzte  in  da*  Pktinschale  bei  315®  %  Stunde  lang.  Die  an- 
langs  klare  Flüssigkeit  wurde  indessen  trübe;  ich  iidfs  sie  er- 
Jcalten  und  löste  mit  kaltem  Wasser  die  Phosphorsaure  auf,  <we* 
bei  eine  grofse  Menge  des  weifsen  Pulvers  znruckbtleb.  Die 
fiUrirte  Säure  war  absolut  frei  van  BUtererde,  Ich  wusch  dann 
das  Salz  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gut.  aus  und  fand, 
dafs  es  so  gut  wie  absolut  unlöslich  war;  denn  die  letzter^  ganz 
geschmacklosen  Waschwasser  bis  auf  V20  eingedampft  und  mit 
Ammoniak  übersattigt,  gaben  nur  eiqe  sehr  geringe  Spur  von 
phosphorsaurer  Bittererde  zu  erkennen.  Die  saure  Auflösung^ 
eingedampft  und  in  Platin  geglüht,  binterliefs,  ohne  sich  m  tni» 
ben,  ein  ganz  klares,  farbloses,  weiches  Glas,  was  sich  in  heifsem 
Wasser  leicht  löste  und  sich  als  vollkommen  reine  .Phosphor- 
säure zeigte.  —  Nach  obigem  sehr  leicht  auszuführendem  Ver- 
fahren bekommt  man  also  aus  Knochenerde  ganz  leicht  die 
reinste  Phosphorsäure.    Man  braucht  nur  die  kalk  freie  Auflösung 
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einsodainpfen  und  gelinde  zq  giflhen,  das  erhahene  das  durch  Ko- 
chen mit  Wasser  aufzulösen,  diese  Auflösung  nochmals  abzudampfen 
und  bei  ungefähr  315^  C.  oder  einer  Temperatur,  wobei  sich  die 
Saure  mit  dein  Wasserdampf  zu  verflüchtigen  anfängt,  V4  bis  V2 
Stunde  lang  zu  erhitzen,  die  erkaltete  Masse  mit  kaltem  Wasser  zu 
digeriren  und  das  aufgelöste  von  dem  unlöslichen  Salz  abzufihriren. 
Das  Filtrat  ist  eine  Auflösung  von  reiner  Phosphorsäure.  Dieses 
Verfahren  hat  den  Vorzug^  dafs  es  bei  dem  ersten  Glühen  ein 
ganz  farbloses  Glas  liefert,  weil  eine  vorhandene  Spur  organischer 
Materie  voii  der  Schwefelsaure  oxydirt  wird ,  und  so  die  vor 
dem  Glühen  vorhandene  bräunliche  Farbe  ganz  verschwindet« 
Auch  bleibt  das  Platin  bhink  und  unangegriflen ,  während  bei 
dem  Glühen  des  phosphorsauren  Ammoniaks,  selbst  des  reinen 
fiurblosen  Salzes,  das  Glas  mehr  oder  weniger  schwarze  Flocken 
enthält,  und  das  Platin  immer  stark  angegriffen  wird.  Uebrigens 
ist  das  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  eine  sehr  lästige  Operation, 
da  die  geschmolzene  Masse  sehr  zähe  ist  und  Idcht  übersteigt; 
auch  ist  eine  sehr  starke  und  anhaltende  Hitze  nöthig,  um  alles 
Anunoniak  auszutreiben^  und  wahrscheinlich  wird  bei  einer  so 
hohen  Temperatur  ein  Theil  der  Säure  auf  Kosten  des  Ammo- 
moniaks  reducirt  und  so  das  Platin  angegriffen. 

Das  Glas  der  reinen  Phosphorsäure,  durch  obiges  Verfahren 
dargestellt,  ist  immer  ganz  farblos  und  wasserklar,  und  man  be- 
kommt die  ganze  Menge  der  in  den  Knochen  erhaltenen  Säure, 
mit  Ausnahme  des  Theils,  welcher  mit  der  Biltererde  das  un- 
lösliche Salz  bildet  *}.  Ich  habe  schon  eine  grofse  Menge  Phos- 
phorsäure nach  diesem  Verfahren  bereitet  und  habe  dasselbe 
ganz  praktisch  gefunden.     Es  ist  gewifs  wohlfeiler  und  leichter 


*)  Die  Menge  der  phosphorsauren  Bittererde  in  den  Knochen  ist  sehr 
beträchtlich,  und  ist  in  den  vorhandenen  Analysen  vielleicht  zu 
niedrig  (1  bis  2  pC.)  angegeben. 
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y9\e  jede  andere  mir  bekannte  Methode.  Selbst  wenn  sieh  die 
BiUererde  durch  Alkohol  abscheiden  liefse,  wurde  diese  Methode 
Chier  wenigstens ,  wo  der  Alkohol  so  theuer  ist)  zu  kostspielig 
seyn.  Man  würde  die  Säure  wohlfeiler  aus  Phosphor  durch 
Verbrennen  desselben  in  Sauerstoff  darstellen  können. 

Aus  der  Auflösung  dieser  Säure  habe  ich  die  ebener« 
wähnte  Krystallisation  nach  Art  des  Zuckers  in  dem  Honig  nicht 
wieder  erhalten  können;  ich  bin  geneigt  zu  glauben,  dafs  nur 
die  bittererdehaltige  Säure  diese  Erscheinung  darbietet.  Peli- 
got  hat  diese  Krystallisation  beschrieben  (siehe  Gmelin  4te 
Aufl.  H.  576),  aber  ich  weifs  nicht,  wie  seine  Säure  bereitet 
wurde,  da  ich  nur  obige  Citation  gesehen  habe. 


üeber  ein  neues   (anomales)  Salz   aus  Phosphor- 
säure und  Bittererde; 
von  Demselben. 


Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  schon  oben  angegeben 
worden;  es  ist  das  Salz,  welches  sich  ausscheidet,  wenn  man 
die  bittererdehaltige  Phosphorsäure  eindampft  und  bei  315^  einige 
Zeit  erhitzt.  Bei  dieser  Temperatur  (ungefähr)  fängt  die  Phos- 
phorsäure an,  sich  mit  dem  Wässerdampf,  in  ofienen  Gefäfsen, 
zu  verflüchtigen.  Das  gebildete  Salz  ist,  wie  oben  bemerkt,  in 
kaltem  Wasser,  sowie  in  kalter  Pliosphorsäure^  ganz  unlöslich; 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet  stellt  es  ein  schneeweifses, 
zartes  Pulver  von  schwachem  Seidenglanz  dar.  Dieses  Salz,  bei 
100^  getrocknet,  ist  ganz  wasserfrei  und  läfst  sich  glühen,  ohne 
die  geringste  Spur  Feuchtigkeit  abzugeben«  In  Chlorwasserstoff« 
säure,  sowie  in  Königswasser,  ist  es  fast  ganz  unlöslich,  selbst 
in  der  Hitze;  in  kalter  Pbosphorsäure ,  selbst  nach  24  Stunden, 
löst  es  sich  gar  nicht  auf.     In  kohlensaurem  Ammoniak  ist  es 
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eben  so  unauflöslich,  während  pyrophosphorsaure  Bitlererde  sicfa 
darin  löst,  nach  Wach,  und  selbst  geglüht  und  geschmolzen,  in 
Säuren  leicht  löslich  ist  Dieser  hohe  Grad  von  Unlöslichkeit 
zeichnet  das  neue  Salz  vor  allen  Bittererdesalzen  aus.  Nur  der 
geglühte  Rückstand  des  halb  gewöhnlich  phosphorsauren  Salzes 
(nach  Graham,  siehe  Gmelin  IL  2293  ist  in  Säuren  unlös- 
lich *}.  —  Ich  habe  das  neue  Salz  dadurch  analysiri ,  dafs  icb 
es  mit  3  Theilen  kohlensauren  Kalinatrons  (tkus  Seignettesalz} 
schmolz,  die  geschmolzene  Masse  in  Cblorwasserstoffsaure  löste^ 
und,  unter  Zufiigung  von  etwas  phosphorsauren  Natrons,  die 
Lösung  mit  Ammoniak  übersättigte  und  den  Niederschlag  wie 
gewöhnlich  behandelte  und  glühte.  Der  Rückstand,  pyrophosphor- 
saure Biltererde  CzweibasisclO,  betrug  in  je  zwei  Versuchen  : 

1)  Aus  1,18  des  neuen  Salzes  0.54  Rückst.  =  16,78  pC.  MgO 
23     y>     1,17    »        »        »      0,54      »       =  16,92  »     » 
33    »    0,67    V       V        99      0,30      ff       =  15,94  n    n 
Die  Formel  3  PO»  +  2  MgO  verlangt  16,17  pC.  MgO. 

Das  neue  Salz  ist  also  anderthalb  phosphorsaure  Bittererde. 
Aber  aus  dieser  empirischen  Formel  läfst  sich  keine  befriedi- 
gende rationelle  berechnen.  Ist  die  Säure  in  diesem  Salz  die 
dreibasische,  die  zweibasische,  oder  die  einbasische?  Man  kann 
diese  Frage   durch   den  Versuch  nicht  direct  beantworten ,   weil 


*}  Die  Formel  des  halb  gewöhnlich  phosphorsaaren  Salzes,  nach  Gra* 
h am,  ist  P,  0»    Um^oI    +  6  HO  +  8  HO.   AU  Rückstand  sollte 

dieses  Salz  nach  dem  Glühen  pyrophosphorsaure  Bittererde,  P,  0», 
2  MgO,  liefern.  Die  ersten  8  Atome  Wasser  gehen .  bei  100"  fort, 
die  6  Atome  bei  176%  das  basische  Atom  bei  einer  höheren  Tempe- 
ititur  und  der  Rückstand  ist  in  Säuren  unlöslich  (Graham),  hl 
dieser  Rückstand  ideotisch  mit  dem,  welcher  nach  dem  Glühen  dea 
phosphorsauren  Bittererdeammoniaks  zurückbleibt?  Ist  nicht  letztere 
in  Säuren  auflöslich?  Die  dreibasische  phosphorsaure  ßittererde, 
Pa  Oft,  3  MgO,  lösf  sich  selbst  nach  dem  Schmelzen  leicht  in  Säu- 
ren auf. 
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das  Salz  so  unlöslich  ist,  dafs  man  die  Saure  nicht  prüfen  kann. 
Nach  dem  Schmelzen  mit  Alkali  ist  sie  natürlich  in  dreibasische 
Säure  verwandelt.  Nach  der  Temperatur  zu  schliefsen,  worin 
das  Salz  gebildet  wird,  roufs  es  die  einbasische  Säure  enthalten^ 
da  sich  die  zweibasische  achonbei2i5*  bildet,  und  da  die  saure 
Masse,  über  diese  letzte  Temperatur  hinaus  erhitzt,  fortwährend 
Wasser  abgiebt,  was  zuletzt  von  Säure  begleitet  ist.  Gesetzt 
aber,  dieses  Salz  enthalte  einbasische  Phosphorsäure,  wie  hat 
man  das  Salz  zu  betrachten,  da  es  kein  Wasser  enthält.  2  CPa  O5, 
MgO)  +  P2  O5,  oder  CPj  O5,  2  MgO)  +  2  P»  0»,  wären 
Formeln  von  geringer  Bedeutung,  und  die  Annahme  von  einem 
anderthalbsauren  Salze  pafst  nicht  auf  die  herrschende  Ansicht 
über  die  phospborsauren  Salze.  Mach  dieser  Ansicht  sollte  ein 
Salz,  welches  die  hier  gefundenen  Verhältnisse  von  Säure  und 
fixer  Basis  enthält ,  noch  2  Aeq.  Wasser  enthalten.  JHan  kann 
es  kaum  wagen,  die  2  Aeq.  Phosphorsäure  als  diese  2  Aeq. 
basisehen  Wassers  vertretend  zu  betrachten,  und  so  das  Salz 
für  ein  dreibasisches  zu  erklären.  Wäre  dlefs  zulässig,  so  wur- 
den wir  dennoch  nicht  begreifen  können,  wie  sich  ein  dreiba- 
sisches Salz  bei  312^  und  in  einer  süuren  Flüssigkeit  bUden 
könnte.  Es  scheint  mir  wahrscheinlich  zu  seyn,  dafs  die  Existenz 
von  diesem  Salze  für  die  Theorie  von  Wichtigkeit  seyn  dürfte. 
Jedenfalls  ist  seine  Bildung^  sowie  seine  Zusammensetzung  gans 
interessant  und  seine  Eigenschaften  merkwürdig.  Vielleicht  wird 
man  aus  diesen  Eigenschaften,  z.  B.  der  Bildung  des  Salzes  bei 
einer  gewissen  Temperatur  und  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser 
und  Säuren ,  für  die  Analyse  eine  nutzlicho  Anwendung  ziehen 
können. 

Dieses  Beispiel  mag  zeigen,  dafs  die  Salze  der  verscbi^ 
denen  Phosphorsäuren  noch  wenig  b^annt  sind ,  und  dafs  ein 
genaues  Studium  derselben  manche  schöne  Rest^tate  lieferfi 
würde.  Es  ist  schon  sehr  merkwürdig,  dafs  bei  dem  ersten 
Abdampfen ,   nach  Entfernung  des  Kalks ,  wobei  die  Auflösung^ 

7* 
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einen  Ueberschors  von  Schwefelsäure  enthält,  die  Flüssigkeit  bis 
zur  Glöhhilze  immer  klar  bleibt,  und  selbst  das  schwefelsäure- 
freie Cbittererdehaltige])^  Glas  sich  durch  Kochen  mit  Wasser 
ohne  Träbong  auflöst^  wahrend  diese  letzte  Auflösung  stark  ein- 
gedampft^ sich  bei  315^  stark  trübt  und  dabei  eine  absolute 
Ausscheidung  der  Bittererde  bewirkt 


Reagens  auf  Chinasäure; 
von  Dr.  J.  Stenhouse. 

(Vorgelesen  in  der  »Chemical  Society«  zu  London  am  8.  November  1844.) 


Obgleich  'die  Chinasaure  keine  einzige  charaderistische 
Reaction  zeigt,  durch  welche  sie  erkannt  werden  kann,  so  läfst 
sich  ihre  Anwesenheit  doch  durch  die  Verwandlung  in  Chinon, 
ein  merkwürdiges  Zersetzungsproduct  derselben^  entdecken« 

Da  man  guten  Grund  bat^  an  das  Vorhandenseyn  der  China- 
säure in  allen,  Chinin  und  Cinchonin  enthaltenden  Rinden  zu 
glauben,  so  mag  die  Beschreibung  einer  leichten  Methode,  die 
Chinasäure  zu  entdecken ,  von  einiger  Wichtigkeit  zu  seyn ,  da 
hierdurch  die  Unterscheidung  der  ächten  Chinarinde  von  der 
falschen  sehr  erleichtert  wird. 

Um  eine  Rinde  auf  Chinasäure  zu  untersuchen,  hat  man  nur 
nöthig  eine  Probe  derselben,  etwa  ein  halbes  Loth,  mit  einer 
kleinen  Menge  Kalk  zu  kochen.  Die  Flüssigkeit  giefst  man, 
ohne  zu  ültriren,  ab  und  concentrirt  sie  durch  Abdampfen. 
Hierauf  bringt  man  diese  Lösung  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes 
Schwefelsäure  und  Braunstein  in  eine  Retorte  und  destillirt 
War  die  geringste  Menge  Chinasäure  in  der  Rinde  vorhanden, 
80  hat  die  erste  Portion  des  Destillates  die  gelbe  Farbe  und  den 
ganz  eigenflmmlichen  Geruch  des  Chinons. 
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Bringt  man  zu  einer  Probe  der  übergegangenen  Flüssigkeit 
einige  Tropfen  Ammoniak,  so  wird  sie  augenblicklich  dankel-> 
nach  einigen  Minuten   schwarzbraun;   setzt  man  einer  and^n 
Probe  des  Destillats  etwas  CUorwasser  zu,  so  verwandelt  sich 
die  gelbe  Farbe  in  eine  hellgrüne.     Es  ist  nicht  nöthig,  lange 
zu  destüliren,  da  das  Chtnon  sehr  fluchtig  ist  und  anfangs  schon 
£aist  ganz  übergeht.    Ich  habe  diesen  Versuch  mit  ächten  Rinden 
von  China  rubra,^  China  loxa  und  China  regia  angestellt  und  die 
Chinasaure  sehr  leicht  entdeckt,  wenn  auch  weniger  als  ein  hal- 
bes Loth  von  einer  jeden  Rinde  angewendet  wurde,     kh  habe 
auch  mit  etwa   zwei   Unzen   falscher  China  nova  surinamensis 
Versuche  angestellt,   war  aber   nicht  im  Stande,  die  geringste 
Spur  Chinasäure  zu  entdecken.    Auf  die  Autorität  von  Berze- 
lius  war  in  wissenschaftlichen  Werken  schön  lange  festgestellt, 
dafs  der  Splint  der  Pinus  sylvestris  ein  halbes  Procent  china- 
sauren Kalk  enthalte  und  die  Chinasäure  mit  Gallussäure  in  den 
Rinden  verschiedener  anderer  Bäume  vorkomme.*)  Von  der  In- 
nern Rinde  und  dem  Splint  der  Pinus  sylvestris  behandelte  ich 
IV2  Pfund  auf  die  beschriebene  Weise,   vermochte  aber  nicht, 
eine  Spur  Chinasäure  zu  entdecken ;  brachte  ich  aber  zur  Masse 
etwas  weniger  als  zwei  Grane  chinasauren  Kalk^  so  wurde  die 
Gegenwart  von  Chinon   im  Destillate   augenblicklich   bemerkbar. 
Ehe  ich  schliefse,  will  ich  noch  bemerken,  dafs  die  Gegen- 
wart des  Chinins   und  Cinchonlns    In    Rinden   leicht   entdeckt 
werden  kann,  wenn  man  sie  in  verdünnter  Schwefelsaure  dige- 
rirt  und  den  Auszug  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron  fällt.    Wird  der  dunkelgefärbte,   sehr  unreine 
Niederschlag  gesammelt  und   mit  einem   grofsen  Ueberschusse 
von  Kali  oder  Natron  destillirt,  so  geht,   wenn  eines  jener  Al- 
kaloide  vorhanden  war,  Chinoilin  in  öligen  Tropfen  über.  Chinoi- 


*)  Berzelius  hat  selbst,  wie  sich  diefs  aus  der  Notiz  von  Wo  hier 
(Bd.  LH,  S.  142  d.  Ann.)  ergiebt,  schon  vor  mehreren  Jahren  die 
Berichtigung  dieser  Angabe  veranlaOst.  Die  Red. 
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lin  ist  aber  durch  seinen  Geruch  und  Geschmack,  sowie  seine 
Mark  basischen  Eigenschaften,  leicht  zu  erkennen.  Es  ist  anids- 
lidi  in  Wasser,  löslich  in  verdönnten  Sauren,  und  scheidet  sich 
auf  Zusatz  eines  Alkalis  zur  Losung  in  öligen  Tropfen  wieder 
ab.  Vollkommen  wahr  ist  es,  dafs  die  Entstehung  von  Chinoilin 
nicht  entscheidet,  ob  blofs  Chinin  oder  Cinchonin  in  der  Rinde 
ist,  sondern  andere  Alkaloide,  z.B.  Strychnin,  liefern  es  bei  der 
Destillation  mit  Kali  ebenfalls.  Die  Entstehung  von  Chinoilin 
xeigl  auf  jeden  Fall  eines  der  angeführten  Alkaloide  an^  worauf 
dann  die  Rinde  auf  die  gewöhnliche  Weise  vollkommen  bestimmt 
werden  kann. 


lieber  einige  Substanzen ,    welche   das  Silberoxyd 
i^duciren  und  als  Metallspiegel  niederschlagen; 

von  Demselben. 


Es  ist  längst  bekannt,  dafs  Aldehyd^  mit  salpetersaurem 
Silberoxydammoniak  erhitzt,  das  Oxyd  reducirt,  wobei  sich  das 
Metall  als  glänzender  Ueberzug  an  die  Wände  des  Gefäfses  an- 
legt Drei  andere  Substanzen ,  nämlich  Zucker*,  Salicylige-  und 
Pyromeconsäure  zeigen,  wie  bekannt,  dasselbe  Verhalten,  die 
dadurch  erhaltenen  Spiegel  sind  jedoch  dunkler  gefärbt  und  dels* 
kilb  nicht  so  schön  als  jene  durch  Aldehyd  gebildeten. 

So  weit  reichten  unsere  Kenntnisse  vor  der  vor  etwa  sechs 
Monaten  erfolgten  Angabe  von  Draxton's  Methode,  Spiegel  in 
der  Kälte,  mit  Hülfe  von  salpetersaürem  Silberoxydammoniak 
und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Zimmt-  und  Gewürznelkenöl, 
zu  versilbern.  Ich  finde  nun ,  dafs  die  Zahl  der  Substanzen, 
welche,  vorzuglich  beim  Erhitzen,  mehr  oder  weniger  glänzende 
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Silberepiegfel  geben ^  weit  gröfser  ist,  als  bisher  angenommen 
wurde.  So  giebt  Traubenzucker  schon  in  der  Kalte  einen 
atuigeaeeichnet  schönen  Spiegel.  In  der  Kälte  bildet  sich  aber 
dieser  Spiegel  nur  sehr  langsam,  etwa  in  6  oder  12  Stunden, 
erhitzt  man  aber  gelinde ,  so  entsteht  er  schon  nach  zwei  oder 
drei  Minuten.  Der  Spiegel  ist  übrigens  dunkler  (träber)  als  der 
durch  Aldehyd  oder  nach  Draxtons  Verfahren  erhaltene.  Rohr* 
xncker  giebt  erhitzt,  jedoch  nicht  in  der  Kälte,  ebenfalls  einen 
Spiegel.  Arabisches  Gummi  und  Stirke  liefern  nur  nach  lan-* 
gern  Kochen  einen  stark  gefärbten  Spiegel;  ähnlich  verhalt  sich 
^  Phloridzin  und  Salicin.  Terpentin-  und  LorbeerdI  bilden  eben- 
falls, jedoch  mit  viel  gröfserer  Schwierigkeit  und  nur  bei  starker 
Conoentration  ihrer  Losungen,  an  den  Gefäfswanden  einen  metal-» 
tischen  Ueberzug.    Guajocharz  wirkt  öhnlk^h. 

Jamaika  -  Pf  efferöl  besteht,  wie  bekannt,  aus  zwei  ver- 
schiedenen Oelen,  wovon  eines,  schwerer  als  Wasser,  eine  Säure 
ist  und  mit  Basen  krystallinische  Verbindungen  bildet.  Dieses 
saure  Oel  giebt  in  zwei  Minuten  einen  eben  so  schönen  Silber- 
Spiegel,  wie  Zimmt*  und  Gewürznelkenöl.  Der  neutrale  TheH 
des  Pfefferöls,  welcher  leichter  als  Wasser  ist,  reducirt  das  sal- 
petersaure  Silberoxyd  auch  nach  langem  Kochen  nicht.  Es 
wollte  mir  übrigens  nicht  gelingen,  mit  Zimmt-,  Benzoe-,  Mecon-, 
Komen-,  Gerb-,  Gallus-  und  Pyrogallussäure,  eben  so  mit  Benzoe-, 
Elemi-  und  Olibanumharz  einen  Metallspiegel  zu  erhalten.  Das- 
selbe war  bei  Rosenholzöl  und  Glycerin  der  Fall. 

So  sinnreich  die  Methode  Draxton's  ist,  hat  sie  doch 
einen  grofsen  Fehler,  welcher,  wie  ich  furchte,  nicht  leicht  zu 
verbessern  seyn  wird.  In  einigen  Wochen  wird  nämlich  die 
nach  der  neuen  Methode  dargestellte  Spiegelfläche  mit  kleinen 
bräunlichrothen  Flecken  bedeckt,  welche  das  Aussehen  sehr 
beeinträchtigen.  Die  Ursache  davon  scheint  die  zu  seyn,  dafs 
das  metallische  Silber  bei  seiner  Ablagerung  auf  die  Glas- 
fläche kleine  Theilchen  einer  harzartigen,    sehr    wahrschein- 
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Kch  durch  Oxydation  d6s  Oeles  entstandene  Materie  mecha- 
nisch mit  niederreifst.  Diese  harzartige,  zwischen  dem  Silber 
und  der  Glasflache  befindliche  Materie,  wirkt  dann  nach  einiger 
Zeit  auf  die  sie  berührende  Melallfläche  und  erzeugt  so  die  er- 
wähnten Fleeiien.  Wird,  um  das  Silber  zu  reduciren,  ein  lieber- 
sehurs  der  ätherischen  Oele  angewendet,  so  ist  der  entstehende 
Spiegel  viel  dunkler  (trüber)  und  wird  früher  als  gewöhnlich 
fleckig.  Ohne  Zweifel  hält  der  vorhandene  Alkohol  viel  von 
der  harzartigen  Materie  in  Losung,  doch  etwas  von  letzterer  setzt 
sich  immer  auf  die  Siiberfläohe  ab  und  wirkt  dann  auf  oben 
angegebene  Weise.  Begreiflicherweise  ist  daher  Draxton*s  Me- 
thode, nach  diesem  und  andern  Berichten,  wenige  Fälle  ausgenom- 
men ,  nicht  geeignet,  eine  allgemeine  Anwendung  zu  finden  und 
die  alle,  jetzt  gebräuchliche  Quecksilberbelegung  zu  verdrängen. 


lieber    ein   bei   der   schottischen   Whiskyfabrikation 
aus  gemalzter  Gerste  entstehendes  Oel*, 

von  C.  J.  0.  Glassford, 


Folgende  Bemerkungen  sollen  nur  die  Existenz  eines  neuen 
eigenthumlichen  Fettäthers  und  einer  Säure,  welche  in  dem,  aus 
gemalzter  Gerste  fabricirten  Whiskyole  vorkommen,  darthun, 
ohne  eine  genaue  Beschreibung  und  Analyse  aller  Bestandtheile 
dieses  öligen  Productes  anzuführen,  da  ich  die  Absicht  habe, 
diefs  später  gelegentlich  zu  thun.  So  weit  die  Untersuchung  bis 
jetzt  gediehen,  ist  sie  unter  der  gütigen  Aufsicht  des  Hrn.  Prof. 
Liebig  im  Laboratorium  zu  Giefsen  ausgeführt,  und  würde  nicbt 
so  unvollständig  ausgegeben  worden  seyn,  wenn  mir  hinreichend 
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Material  za  Gebol  gestandeo  hatte,  denn  meine  Entfemimg  von 
Schottland  erschwerte  sehr  die  Erlangung  desselben. 

Dieses  Oel  entsteht  bei  der  Destillation  von  Weingeist  oder 
Whisky  aus  gegohrener  Würze  oder  dem  Auszug  des  ge- 
malzten Getreides.  Gerste  oder  Weizen  wird  einige  Zeit  in 
Wasser  eingeweicht,  bis  sie  angequollen  und  weich  ist,  das 
Wasser  alsdann  abgelassen  und  das  Getreide  auf  einen  glatten 
Stein-  oder  Lehmboden  nur  wenige  Zoll  dick  aufgestreut;  die 
Keimung  beginnt  bald  und  die  Temperatur  der  ganzen  Hasse 
erhöhl  sich;  damit  sie  aber  stellenweise  nicht  zu  hoch  steige, 
wird  das  ganze  mit  breiten  Schaufeln  öfters  umgewendet  Ist  die 
Keimung  weit  genug  fortgeschritten,  so  bringt  man  das  Getreide 
auf  eine  Malzdarre,  worauf  es  allmälig  von  +  38^  bis  +  70®  G. 
erhitzt  wird.  Hierdurch  wird  das  Korn  getrocknet  und  weitere 
Keimung  gänzlich  verhindert. 

Diese  Operation  erfordert  viele  Sorgfalt,  da  von  dieser 
eigenthumlichen  Trockenmethode  der  Wohlgeruch  oder  das 
Aroma  des  Getränkes  abhängt  In  Schottland  wird  das  Getraide 
durch  den  Rauch  von  Lohkuchen  getrocknet  und  seiner  Kein^ 
fahigkeit  beraubt,  und  erhält  dadurch,  sowie  der  daraus  bereitete 
Whisky  einen  eigenthumlichen  rauchigen  Geschmack.  Einen 
ähnlichen  Geruch  besitzt  auch  das  Oel  und  ist  in  einigen  Be* 
standtheilen  desselben  schwach  bemerklich.  Ob  diese  eigen«* 
thumliche  Trockenmethode  des  Malzes  irgend  Einfiufs  auf  die 
öligen  Producte  hat  oder  nicht,  und  welcher  Art  dieser  Einflufs 
seyn-  mag,  kann  nur  durch  eine  vergleichende  Untersuchung  von 
Oelen,  welche  aus,  nach  beiden  Arten  getrocknetem  Malze  er« 
halten  sind,  entschieden  werden.  Die  M^lzlösung  oder  Würze 
wird  abgekühlt  und  in  weiten  hölzernen  Bütten  durch  Hefe  auf 
gewöhnliche  Weise  in  Gährung  gebracht.  Die  gegohr^e  Masse 
wird  in  eine  Kupferblase  gebracht  und  durch  Kohlenfeuer  er«* 
hitzt;  die  Spiritus-^  Wasser*  und  Oeldämpfe,  welche  übergehen, 
wwden  in  der  in  kaltes  Wasser  tauchenden  Schlangen'*-  oder 
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Ktthlröhre  verdicblet;  die  entotehemle  FlOss^eit  ISufk  durch 
feinen  Sand  und  wird  dann  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Pro« 
doctes  darch  Rinnen  in  verschiedene  Pässer  geleitet.  Von  dem 
Destillate  werden  nämlich  verschiedene  Portionen  besonders  auf- 
gefangen. Der  zuerst  übergehende  Theil  ist  eine  Mischung  von 
ganz  rohem  Spiritns  und  Oel,  Vorlauf  C^oin^}  genannt  und 
wird  in  eigenen  Fässern  zu  einer  zweiten  Destillation  aufbe- 
wahrt; der  zweite  Theil  ist  reiner  stariter  Whisky,  welcher  mit 
etwas  Wasser  verdünnt  und  dann  in  den  Handel  gebracht  wird; 
der  letzte  Theil  ist  schwacher  Spiritus  oder  Whisky^  welcher 
«Low  Wines<c  genannt  und  in  eigenen  Pässern  aufbewahrt  wird, 
um  bei  einer  zweiten  Destillation  allen  Whisky  daraus  zu  ge- 
winnen. Auf  der  Oberfläche  des  in  den  Pässern  enthaltenen 
Vorlaufs  CPeints}  findet  man  das  Oel,  aber  in  verhältnifsmäfsig 
so  geringer  Quantität,  dafs  das  Verhältnifs  des  Oeles  zum  an- 
gewandten Malze  noch  nicht  bestimmt  ist.  Weit  mehr  Oel  erhält 
man  aus  der  Würze  ungemalzten  -Getraides , .  und  auch  dieses 
Oel  bat  einen  äufserst  unangenehmen  Geruch.  Keine  Spur  Od 
erhält  man  aus  einer  Würze^  welche  vor  der  Gährung  mit  einer 
aeb*  kleinen  Quantität  Hopfen  gekocht  wird.  Hieraus  erhellt, 
warum  bei  der  Darstellung  von  Ale,  Porter  und  andern  Bieren, 
aus  gemalztem  Getreide,  kein  Oel  erhalten  wird;  jdie  Erklärung 
davon  ist  jedoch  noch  nicht  gegeben.  Die  Beleuchtung  dieser 
Punkte  öffnet  dem  Chemiker  ein  weites  Peld ,  da  die  so  wich- 
tige Bierfabrikation  der  Chemie  noch  so  wenig  zu  verdanken 
hat  Das  von  dem  Vorlaufe  abgenommene  Oel  ist  völlig  durch- 
sichtig, von  dunkelgrüner  Parbe ,  hat  einen  starken ,  nicht  ganz 
unangenehmen  Geruch,  ist  frisch  durchsichtig,  wird  aber  nach 
längerem  Stehen,  besonders  mit  Luft  in  Berührung,  dick.  Der 
vollkommen  von  dem  Puselöl  des  Getreide-  oder  Kartoffelbrannt- 
weins verschiedene  Geruch  dieses  Oeles  liefs  mich  vermulhen, 
es  seyen  verschieoene  Oele  und  bestimmte  mich ,  e3  einer  Uo- 
t^uohong  zu  unterwerfen.     Hinlänglich  durch  Tbatsachen  au«- 
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terstöfzt,  kann  ich  versichern,  dafs  jeder  der  oben  erwähnten 
Korper  eine  sehr  verschiedene  Reihe  von  Verbindungren  dar- 
stellt. Ich  behandelte  das  Oel  auf  dieselbe  Weise,  wie  Huld  er 
das  Branntweinfusel-  und  Liebig  und  Pelouze  das  Weinöl, 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali^  und  erhielt  ein  leicht 
zu  sammelndes  ätherisches  Oel,  welches  durch  Destillation  ge- 
reinigt wird. 

Die  Analyse  von  drei  auf  verschiedene  Weise  bereiteten 
Portionen  gab  folgende  Resultate  : 

L  n.  m.  IV.       Oenamhfilher. 

Kohlenstoff  75,990  76,455  75,724  75,96^  72,39 
AVassersloff  12,037  12,337  12,135  12,190  11,82 
Sauerstoff      11,973      11,108      12,141      11,850      15,79. 

Die  grofse  hier  bestehende  Differenz  benimmt  auf  einmal 
allen  Glauben  an  eine  Aehnlichkeit  beider  Aetherarten.  Ich  gebe 
indessen  für  obigen  Aether  keine  Formel,  bis  ich  ihn  in  hinrei- 
chender Quantität  erhalten  und  seine  Zersetzungsproducte  und 
ihre  Beziehung  zu  ihm  studirt  habe.  Durch  die  Einwirkung  von 
Kali  wird  der  Aelher  völlig  zersetzt,  unter  Bildung  einer  grofsen 
Quantität  von  Alkohol,  und  es  werden  nun  zwei  neue  Seifen 
in  der  Kalilösung  gefunden,  wovon  eine  die  Verbindung  von 
Kali  mit  einer  fetten  krystallinischen,  die  andere  die  Kaliverbin- 
dung einer  flüssigen  ölartigen  Säure  ist;  keine  von  beiden  jedoch 
konnte  ich  in  gröfserer  Menge  erhalten,  als  zu  einer  oder  zwei 
Analysen  nöthig  war,  weit  entfernt  dadurch,  die  bei  solchen 
Untersuchungen  nöthige  Zuversicht  zu  den  Resultaten  zu  haben. 
Die  Thatsache,  dafs  der  Aether  in  zwei  fette  Säuren  zerlegt 
wird,  zeigt,  dafs  er  ans  zwei  verschiedenen  besteht;  wefcher 
von  diesen  aber  Oenanthäther  ist,  mufs  noch  untersucht  werden. 
Eine  Analyse  der,  durch  Zersetzung  des  Aetbers  erhaltenen 
festen,  fetten,  mit  Bleioxyd  verbundenen  Säure,  gab  folgende 
Resultate  : 
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WaMerfireie 

Oenaothsäarehydrat 

OenanthsSure 

—        69,22        — 

74,71 

11,39 

11,33 

—        19.39        — 

13,96. 

KohlenslofF  74,72 
Wasserstoff  12,69 
Sauerstoff        12,59 

Auch  die  Analyse  der  ölarligen,  aus  demselben  Körper  er- 
haltenen Säure,  gab  höhere  Zahlen,  als  die  Oenanthsäure  in  bei- 
den oben  angeführten  Zustanden  hat.  Man  wird  hierbei  auch 
bemerkt  haben,  dafs  die  wasserfreie  Oenanthsäure  eine  der  feU 
ten  Säure  nahe  kommende  Zusammensetzung  hat,  meine  Säure 
wurde  aber  direct  aus  ihrem  Bleisalze  ohne  Destillation  be- 
stimmt^ was  bei  der  wasserfreien  Oenanthsäure  nicht  der  Fall 
ist.  Die  .Wasserstoffdifferenz  ausgenommen;  kann  man  beide 
Säuren  für  identisch  halten. 

Die  mit  kohlensaurem  Kali  verbundene  Portion  des  rohen 
Oeles  wurde  vom  Aether  und  durch  Kochen  vom  Alkohol  be- 
freit und  durch  eine  verdünnte  Säure  zersetzt,  wobei  sich  eine 
ölartige  Säure  abschied.  Diese  hält  hartnäckig  eine  kleine 
Quantität  Kupferoxyd  zurück,  und  mufs,  um  eine  Zersetzung  zu 
vermeiden,  in  einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoff-  oder 
Kohlensäuregas  destiliirt  werden. 

Bis  jetzt  habe  ich  dieser  Säure  wenig  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt und  sie  auch  keiner  Analyse  unterworfen. 

Wenn  das  ganze  rohe  ölartige  Product,  welches,  wie  schon 
bemerkt,  viel  Kupfer  enthält,  langsam  destiliirt  wird,  so  erhält 
man  das  Oel  und  den  Aether  völlig  rein  von  Kupfer,  vor  Been« 
digung  der  Destillation  wird  das  Product  fest  und  zwar  so 
leicht,  dafs  es  sich  schon  in  der  Retorte  verdichtet;  dieses  Fett, 
welches  eine  Säure  ist,  erhält  man  durch  Auflösen  in  heifsem 
Alkohol,  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  \xi  schönen  schup- 
pigen Krystallen  ausscheidet,  leicht  rein.  Diese  fette  Säure  baf 
denselben  Schmelzpunkt  wie  Margarin-  und  Palmitinsäure,  die 
Analyse  aber  giebt  eine  andere  Zusammensetzung  an.    Die  Re- 
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sultate  mehrerer  Analysen  derselben  zeigen^  dafs  sie  fasl  mit  der 
aus  dem  Aether  durch  Kali  erhaltenen  identisch  ist 

Berechnet 


I. 

II. 

III. 

IV.     HargaringSnre 

Kohlenstoff 

74,68 

75,24 

75,55 

Wasserstoff 

12,42 

12,53 

1:^58 

12,35       12,59 

Sauerstoff 

12,90 

12,23 

11,86 

100,00  100,00  ioo,oa 

Die  grofse  Aehnlichkeit  dieser  Resultate  mit  jenen  der  Ana- 
lyse der  aus  dem  Aether  erhaltenen  feilen  Säure,  macht  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  sie  durch  Zersetzung  eines  Theiles  des 
Aethers  während  der  Destillation  entstanden  ist. 

Die  Differenz  der  berechneten  und  der  durch  die  Analyse 
gefundenen,  immer  zu  hoch  ausfallenden  Wasserstoffmenge  der 
Hargarinsaure  und  die  des  von  mir  gefundenen  Wasserstoffge- 
halts, welcher  aus  demselben  Grunde  zu  grofs  ist,  lassen  be- 
zweifeln, ob  sie  irgend  eine  Analogie  mit  der  Margarinsäure 
zeigt 

Ich  schliefse  hiermit,  ohne  weitere  Bemerkungen  hinzuzu- 
fügen, in  der  Hoffnung,  nach  baldiger  Rückkehr  nach  Schottland 
und  im  Besitze  einer  gröfsern  Menge  Oeles  Gelegenheit  zu 
haben,  eine  ausgedehnte  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand 
anzustellen. 


Wirkung  des  Schwefelwasserstoflfe  auf  die  Fische; 

von  R.  Blanchet 


Vor  1830  war  das  Hafenwasser  von  Marseille  ziemlich  reiQ 
und  man  fischte  darin  mit  gutem  Erfolg  den  Laprax  Lupm  und 
andere  Arten  aus  dem  Geschlechte  der  Meeräschen  (Mugil).  V<w 
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eiDigen  lahren  sah  man  das  Wasser  ploizUdi  von  tocken  Fiseiien 
bedeckt  und  nahm  zn  gleiche  Zeit  auf  dem  Hafendamme  einen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  wahr.  Jetzt  findet  man  diese 
Fischarten  nur  in  der  äufsern  Bucht  am  Hafeneingange,  wo  sich 
das  Wasser  des  Hafens  mit  dem  des  Meeres  mischt. 

Ursprung  des  Schwefelwasserstoffs.  Seil  Jahren  fabricirt 
man  in  der  Umgegend  der  Stadt  bedeutende  Quantitäten  von 
Seife;  die  dabei  abfallenden,  an  schwefelsauren  Verbindungen 
reichen  Salzlösungen  durchdrangen  den  Boden  und  gelangten 
endlich  in  den  Hafen.  Die  Sulfate  verwandeln  sich  aber  bei 
Gegenwart  von  organischen  Stoffen  in  Schwefelverbindungen, 
aus  welchen  Schwefelwasserstoff  frei  wird.  Dieser  löst  sich  in 
dem  Wasser  und  geht  von  da  in  die  Luft  über.  Diefs  die  wahr- 
scheinliche Ursache  des  Vorkommens  von  Schwefelwasserstoff  in 
dem  Hafen  von  Marseille. 

Alle  von  mir  in  der  Provence  beobachteten  fossilen  Fische 
liegen  auf  der  Seite  und  sind  nicht  abgeplattet ,  so  zu  Aix  die 
Smerdis  mmuta  Ag.,  der  Sphenolepis  squammosm  Ag.,  und  be- 
sonders Lehias  cephalodes  Ag. ,  wovon  man  oß  vier  auf  der 
Fläche  eines  Quadratfufses  findet,  und  endlich  noch  zu  Bonieux 
der  Smerdis  macrurus  Ag.  Alle  diese  Fische  kamen  demzu- 
folge in  demselben  Momente  um,  in  welchem  sie  mit  dem  Kör- 
per, der  sie  vor  Fäulnifs  schätzte  und  so  ihre  Versteinerung 
zuliefs,  in  Berührung  kamen.  Mehrere  Hunderte  solcher  Fische 
sah  ich^  aber  keiner  war  vertikal  zusammengedruckt,  wie  wenn 
er  lebend  eingeschlossen  worden  würe.  Dasselbe  war  bei  Exem- 
pbren  von  Oeningen  und  Solenhofen  der  Fall,  Was  verursachte 
nun  den  Tod  dieser  Tl^iere? 

Zu  bemerken  ist,  dafs  die  Kalkschichten,  in  welchen  die 
Fische  von  Aix  vorkommen,  unmittelbar  auf  einer  3  Fufs  dicken 
O^psbank  liegen.  Fische  nnd  Gyps  sind  in  den  andern  Schichten 
dieser  Formation  sehr  selten.  Zu  Bonieux  sind  die  K^lkmergeU 
Schichten,  WeMe  die  Fische  eiäsobliefsen,  sehr  reich  m  Scbwe^ 
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felwaisersMr.  Dasselbe  isl  der  Fall  bei  dem  im  Stinkkelk  vor- 
kommenden Fischen  zu  Oeningen  und  Solenbofen. 

Die  Frage,  sind  diese  Fische  durch  Schwefelwasserstoff  um- 
gekommen ?  lafst  sich  nicht  bejahend  beantworten,  doch  ist  diese 
Annahme  sehr  wahrscheinlich,  und  ich  halte  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  für  ndthig. 

Die  Weisheit  des  Schöpfers  hat  auf  der  Oberflache  der  Erde 
eine  Reihe  von  lebenden  Geschöpfen  verbreitet,  und  zwar  so, 
dafs  die  x)rganischen  Ueberreste  des  einen  Theils  von  dem  an- 
dern benutzt,  und  die  Elemente  einer  Generation  zur  Entstehung 
einer  neuen  verwendet  werden.  Die  unorganischen  Bestand- 
theile  der  Thiere,  die  Huscheln,  Knochen,  Zähne,  widerstehen 
längere  Zeit  dieser  Zerstörung,  aber  alle  fleischigen  Theile  fau- 
len und  verschwinden  in  kurzer  Zeit.  Finden  wir  daher  eine 
Anzahl  versteinerter  Geschöpfe  so  erhalten ,  dafs  keine  Faulnifs 
ihrer  fleischigen  Theile  angenommen  werden  kann,  so  müssen 
wir  muthmafsen,  dafs  das  allgemeine  Gleichgewicht  gestört  wor« 
den  sey  und  dafs  die  zerstörende  Wirkung  auf  einen  Theil  die- 
ser Geschöpfe  sich  auch  auf  jene  erstreckt  habe,  welchen  diese 
Eur  Nahrung  dienen  sollten«  So  findet  man  zu  Aix  Insekten^ 
Raubfische  und  Weifsfisdie. 

Die  Analogie  der  Erscheinung  zu  Harseilto ,  das  Vorkom- 
men von  Schwefelwasserstoff  in  Felsen,  die  Lage  der  Fische, 
«lies  diefs  läfst  uns  vermuthen^.  dafs  die  oben  erwfihnten  foftrilen 
Fische  durch  dieselbe  Ursache»  wie  jene  zu  Marseilte,  umgekoiiH 
men  seyen. 

In  der  ^weizer  Molasse  findet  man  sehr  selten  vollstSn«^ 
dige  fossile  Thiere,  die  organischen  Ueberreste  der  tertiären 
Periode  sind  Zähoe^  Stücke  von  Kiefern,  Knochen  «nd  Rucken- 
scbilde  von  Schildkröten;  bis  jetzt  aber  ist  mir  nicht  bekannt^ 
dals  man  Thiere  o(ter  Theile  von  Thieren  gefunden  habe,  wetehe 
mit  ihrem  Fleische  eingeschlossen  worden. 
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Hiernach  mufs  man  annehmen,  dafe  die  todien  Kdrper  andern 
Geschöpfen  zur  Beute  wurden. 

Nach  dem  bis  jetzt  von  unserm  tertiSren  Becken  Bekann- 
ten scheint  kein  solch  plötzliches  Ereignifs,  wie  in  der  Provence, 
Stattgefunden  zu  haben. 

Lausanne,  den  14.  Dezember  1844. 


lieber    die   Säure    in    dem   Wermuth    (Artemisia 

Absinthium) ; 

von  Dr.  E.  Luch. 


Bekanntlich  gab  Braconnot  an  dafs  in  dem  Wermuth  eine 
dgenthümliche  Säure  enthalten  sey,  welche  unkrystallisirbar 
und  zerfliefslich  wäre,  die  Lösungen  von  salpetersaurem  Blei*^ 
Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  nicht  fiäUe,  mit  essigsaurem 
Blei,  Kalkwasser  und  Barytwasser  aber  weifse  Niederschläge 
bilde,  und  sich  mit  Ammoniak  zu  einem  in  vielseitigen  Prismen 
ki:ystallisirenden  Salze^  was  in  Alkohol  unlöslich  sey,  verbände. 

Nähere  Angaben  über  die -Zusammensetzung  dieser  Säure^ 
SO  wie  Bestätigungen  dieser  Angaben  fehlten^  und  es  war 
wüaschenswerth,  entweder  obige  Data  bestätigt  zu  sehen,  und 
in  diesem  Falle  die  Säure  näher  kennen  zu  lernen,  im  andern 
Falle  aber  zu  untersuchen,  von  welchem  pflanzensaurem  Kali- 
salze der  grorse  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  in  der  Wermuth*^ 
asche  stamme. 

Zu  diesem  Zwecke  unternahm  ich  diese  Arbeit  ^  deren 
Hauptresultate  ich  als  Notiz  hier  niederschreibe  *  und  wobei  ich 
zuerst  die  Reindarsteilsing  der  Braconnot'schen  Säure  in'sAuge 
fafste. 

Trocknes  Wermuthkraul  wurde  in  der  ReaFschen  Presse 
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init  laawannein  Wasser  msgezogen,  dem  Aaszag  so  lange 
Bleizockerlösang  zugesetzt,  als  noch  ein  gelblicbbrauner  Nieder- 
schlag .entstand,  der  Flüssigkeit,  die  schwach  sauer  reagirte> 
Ammoniak  bis  zur  Neatralitat  zugesetzt  ^  zur  besseren  Abschei- 
dung des  Niederschlags  erwärmt,  nach  24  Stunden  auf  emem* 
Spitzbeutel  gesammelt,  gewaschen  und  geprefst. 

Der  Präcipitat  wurde  mit  Wasser  angerührt  und  bei  30  bis 
40^  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  stark  saure,  bräunlich 
gefärbte  Flüssigkeit  wurde  abfiltrirt,  und  in  eine  Schaale  auf 
dem  Sandbade  zum  Verdampfen  gebracht  Allein  saure  Dämpfe, 
dio  sich  mit  dem  Wasser  zu  verflüchtigen  anfingen^  machten 
es  nöthig,  diese  Operation  im  Anfange  in  einer  Retorte  mit 
angelegter  Vorlage  vorzunehmen.  —  In  dem  sauren  Wasser  der 
Vorlage  zeigte  saipetersaurcs  Silber  nur  eine  geringe  Spur 
Salzsäure  an.  Durch  Sättigen  mit  Kali  und  Verdampfen  erhielt 
ich  Krystalle  von  Salpeter^  worin  sich  die  Salpetersäure  unver- 
kennbar nachweisen  licfs,  die,  wie  aus  dem  Gange  der  Operation 
hervorgeht,  durch  die  andern  Säuren  zum  Theil  in  den  ßleinieder^ 
schlag  mit  niedergerissen  seyn  mufste. 

Die  rückständige,  in  der  Retorte  befindliche  Flüssigkeit 
wurde  nun  im  Wasserbade  vorsichtig  zur  Syrupconsistenz  abge- 
dampft, mit  Weingeist  vermischt,  der  eine  Quantität  eines  sauren 
Salzes  (von  Kalk  un.4  etwas  Magnesia)  abschied.  Die  durch 
Filtration  davon  getrennte  Flüssigkeit  wurde  von  dem  Weingeist 
durch  Abdampfen  zum  gröfsten  Theil  getrennt,  mit  etwas  Wasser 
versetzt^  und  mit  Soda  gesättigt.  Es  setzten  sich  nach  einiger 
Zeit  eine  Masse  von  Kry stallen  ab,  deren  Abscheidung  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Weingeist  sehr  beschleunigt  wurde. 
Sie  waren  im  Verhältnifs  zur  Mutterlauge  sehr  hell,  und  wurden 
durch  zweimalige  Krystallisation  vollkommen  weifs  erhalten.  Sie 
reagirten  alkalisch^  schmolzen  in  der  Wärme,  ohne  bei  ver- 
Stäk'kter  Hitze  sich  zu  bräunen  oder  zu  veriiohlen.  Mit  salpeter- 
saurem Silber  gaben  sie  einen  gelben,  in  Säuren  löslichen  Nic- 

Annal.  d.  Chemie  n.  Phiimi.  UV«  Bd.  i.  Heft.  $ 
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derscblag ,  der '  sich  beim  Lichte  sehr  leicht  schwärzte ,  mit 
schwefelsaurer  BiUererde  und  Ajnmoniak  auf  Zusatz  von  Salmiak 
entstand  ein  krystallinischer  weifser  Niederschlags;  woraus  man 
zur  Genüge  erkennt,  dafs  es  phospborsaures  Natron  wjar. 

Die  dunkelbraune  Mutterlauge  wurde  nun  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurer  Bittererde^  zu  der  ich  eine  Quantität  Ammoniak 
nnd  essigsaures  Ammoniak  gesetzt,  bei  gelinder  Wärme  einige 
Tage  digerirt,  bis  alle  Phosphorsäure  ausgefällt  war.  Es  wurde 
filtrirt,  mit  Essigsäure  neutralisirt,  und  nochmals  mit  Bleizucker- 
lösung gefallt.  Der  Niederschlag  auf  gleiche  Weise,  wie  der 
erste ^  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  gab  eine  noch  gefärbte 
Flüssigkeit,  die  sich  beim  vorsichtigsten  Abdampfen  dunkler 
färbte.  Reinigungsversuche  mit  Kohle  waren  umsonst,  und  selbst 
nochmaliges  Binden  an  Blei  und  Zersetzen  gaben  bei  einem 
Versuche  kein  befriedigendes  Resultat,  weil  immer  eine  Portion 
färbende  Materie  mit  in'  den  Niederschlag  einging,  und  bei 
dessen  Zersetzung  sich  wieder  lüsta  Aufserdem  veranlafste 
dieses  Umfallen  wegen  der  tbeilweisen  Löslichkeit  des  Bleisalzes 
einen  beträchtlichen  Verlust.  Ich  versuchte  deCshalb  eine  andere 
Reinigungsmethode. 

Die  unreine  saure  Flüssigkeit  wurde  in  der  Wärme  mit 
feinzertheiltem  Kupferoxyd,  von  welchem  zuletzt  ein  kleiner 
Ueberschufs  zugesetzt  wurde,  digerirt,  die  schön  ^röne  Lösung 
verdunstet,  wobei  man  bei  aufmerksamer  Beobachtung  bemerken 
konnte,  wie  sich  immerwährend  kleine  braunschwarze  Flocken 
ausschieden.  Der  gummige  Rückstand  wurde  in  wenig  Wasser 
gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  mehr  Wasser  verdünnt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  saure  Flüssigkeit  hinterliefs 
nun  bei  vorsichtigem  Verdampfen  einen  schwach  gelb  gefärbten, 
syrupartigen  Rückstand,  der  auch  bei  längerem  Stehen  keine 
krystallinische  Beschaffenheit  annahm.  Ueber  Schwefelsäure' 
trocknete  er  zu  einer  gummigen  Masse  aus.  Aether  löste  ihn 
zum  gröfsten  Theil,  indem  er  ^ine  kleine  Quantität  saures  Kalk- 
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salz  hinteriiers.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  blieb  die 
Säure  mit  den  oben  beschriebenen  Eigenschaften  Euruck«  Beim 
Erhitzen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure  in  einer  Glas- 
röhre erschien  ein  krystallinisches  Sublimat,  und  eine  kleine  Menge 
Kohle  blieb  zurück,  die  bei  Luftzutritt  unter  Hinterlassung  einer 
Spur  Asche  yerbrannte.  Diese  Asche  betrug  kein  halbes  Procent. 
Chlorcaicium  gab  keinen  Niederschlag,  weder  mit  der  Säure, 
noch  wenn  überschüssiges  Ammoniak  zugesetzt  wurde.  Alkohol 
fällte  daraus  ein  in  Wasser  sehr  lösliches  Kalksalz.  Kali  bildete 
ein  gummiges,  Ammoniak  ein  zerfliefsliches  Salz.  Durch  Fallung 
des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber  entstand  ein  weifser, 
in  kochendem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  von 
dem  Lichte  schnell  geschwärzt  wurde,  von  Säuren  wurdo  er 
leicht  gelöst,  wobei  der  nicht  sogleich  gelöste  Theil  sich  augeii- 
blicklich  dunkel  färbte. 

I.    0,481   Grm.   dieses  Salzes    bei    100<*   getrocknet    gaben 

0,394  Chlorsilber,  entsprechend  in  pC.  66,269  Silberoxyd. 

n.    0.346  Grm.   dieses  Salzes    bei    100^    getrocknet   gaben 

0,283  Chlorsilber,  entsprechend  in  pC.  66,171  Silberoxyd. 

Aus  L  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  738,86. 

Aus  II.  findet  man  742,12. 

0,639  Grm.   gaben   bei   der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
0,320  Kohlensäure  und  0,068  Grm.  Wasser. 

Dieses  entspricht  *3 

gefunden        At. 

13,84  .—  4 

1,18  —  2 

18,71     -  4 

66,27    —  1 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Silberoxyd 


—  305,74 

—  24,959 
--    400 

—  1451^ 


bweduet. 

-  14,01 

-  1,143 

-  18,33 

-  66,517 


100,000. 


♦)  C  =  76,43. 


8» 
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Essigsaures  Blei  gab  mit  der  verdünnten  wässerigen  Lösung 
der  Säure  oder  des  Kalisalzes  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwärmen  zusammenzog ,  und  zuletzt  unter  der-  Flüs- 
sigkeit zu  einer  harzähnlichen  Masse  schmolz.  Wurde  die  über- 
stehende Flüssigkeit  abgegossen,   so  schieden  sich  daraus  nach 
einigen  Tagen  glänzende  farblose,  sternförmig  vereinigte  Nadeln 
und  Blättchen  ab,  die  unter  Wasser  erhitzt  ebenfalls  schmolzen« 
0,328  Grm.  des  krystallisirten  Salzes   verloren   beiiA  Trock- 
nen bei  lOO«  0,0445  Wasser  entsprechend  13,657  pC. 
0,328  Grm.   gaben  femer  0>2527   schwefelsaures   Blei    = 
56,675  pC.  Bleioxyd. 

Daraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Säure  zu 
732,21,  und  der  Wassergehalt  des  Salzes  zu  336,03  =  3  Ato- 
men Wasser. 

Es  besteht  dieses  in  Procenten  : 

Bleioxyd  56,675 

Säure     •  29,668 

Kryslallwasser  13,657. 
I.  0,656  kryslalKsirles  Salz  bei  100^  getrocknet  gaben  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  0,341  Kohlensäure  und  0,077  Wasser. 
Nach  obiger  Bleibestimmung  enthält  das  Bleisalz  wasserfrei 
berechnet  65,70  pC.  Bleioxyd. 
IL  1,059  Bleisalz  Cg^rällt)  gaben  0,543  Kohlensäure  uad 
0,109  Wasser. 

Dieses  giebt  für  die  beiden  Salze  : 

gefunden 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Bleioxyd 

L          U. 
14,37    14,17    — 

1,30      1,14    — 

18,62    18,98 
65,70    65,70    — 

100,00  100,00 

4 
2 
4 
1 

—  305,74 
24,959 

—  400 

—  1394,5 

berechnet 
~     14,29 

~      1,17 

—  18,85 

—  65,69 

100,00. 

J 
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Es  wäre  also  das  bei  100<*  getrocknete  C«  H2  0«  +  PbO, 
and  das  krystallisirte  G4  Hs  O4  +  PbO  +  3  aq. 

Fein  zerlheiltes  Kopferoxyd  wurde  mit  der  wässerigen  Säure 
digerirt,  filtrirt  und  abgedampft.  Doch  selbst  nach  tagelangem 
Stehen  schieden  sich  keine Krystalle  aus;  es  wurde  bei  gelinder 
Wärme  weiter  abgedampft,  und  das  erhaltene  gummige  Salz 
durch  Behandlung  mit  Weingeist  von  überschussiger  freier  Säure 
befreit.  Es  stellte  eine  amorphe,  dunkelgrüne  Masse  dar^  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  spahngrüner  Farbe  löste.  In  Weingeist 
war  CS  unlöslich. 

0,4472  Grm.  bei  100<>  getrocknet  gaben  0,1662  Kupfer- 
oxyd ==  37,178  pC.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht 
=  838,1. 

0,8755  Grm.  bei  100<>  getrocknet  gaben  0,717  Kohlensäure 
und  0,210  Wasser.    Dieses  giebt  : 


gefunden 

At. 

berechnet 

Kohlenstoff 

22,644 

—    4 

—    305,74 

—    22,83 

Wasserstoff 

2,665 

—    3 

-      37,439 

-      2,79 

Sauerstoff 

37,515 

—    5 

-.  500 

-    37,34 

Kupferoxyd 

37,i78 

1 

—    495,7 

—    37,02. 

^00,<.)00  100,00. 

Es  wäre  also  dieses  Salz  C4  H»  O4  +  CuO  +  HO. 

Aus  diesen  Analysen,  so  wie  aus  dem  charakteristischen 
Verhalten  des  Bleisalzes  beim  Erhitzen  unter  Wasser  geht  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dafs  diese  Säure  Aepfelsäure  ist. 

Das  Kupfersalz  behält  hiernach  ein  Atom  Wasser  beim 
Trocknen  zurück.  Berzelius  erwähnt  in  seinem  Lehrbuche 
ein  Kupfersalz,  was  in  den  äufsem  Eigenschaften  mit  diesem 
vollkommen  übereinstimmt,  jedoch  ohne  Angabe  der  Zusammen- 
setzung. Die  bis  jetzt  analysirten  äpfelsauren  Kupfersalze  waren 
nicht  neutral 


118  Luck,  über  die  Säure  in  dem  Wermuth. 

Nach  dem  Vorhergehenden  mufs  also  die  zerfliefsliche  Säure, 
die  B'raconnot  erhielt,  ein  Gemenge  von  Phosphorsaure  und 
Aepfelsäure  gewesen  seyn,  und  wahrscheinlich  wurde  Braconnot 
durch  die  gemischten  Beactionen  dieses  Gemenges  getäuscht 
und  bewogen,  es  für  eine  besondere  Saure  zu  halten.  Das 
kohlensaure  Kali  der  Wennuthasche  stammt  theils  von  äpfeU 
saurem,  theils  von  salpetersaurem  Kali^  welches  letztere  in  sehr 
beträchtlicher  Menge  vorhanden  ist. 

Bis  hierher  war  ich  gekommen,  als  ich  die  Abhandlung 
des  Hrn.  Professor  Zwenger  Cin  dies.  Annal  Bd.  XLVIII, 
Seite  122)  fand.  Nach  derselben  würde  die  Braconn  ot'sche 
Säure  durch  eine  höchst  geringe  Quantität  Bernsteinsäure  reprä- 
sentirt,  (die  aber  doch  nicht  zerfliefslich  ist)  und  die  braungelbe 
Reaction  des  Wermuthbitters  mit  Eisenchlorid,  die  Mein  er- 
wähnt, rührte  nicht  von  diesem,  sondern  von  Bernsteinsäure 
her. 

Ich  wurde  dadurch  veranlafst,  auPs  neue  eine  Quantität 
Wermuth  in  Arbeit  zu  nehmen,  wobei  ich  den  Gang,  welchen 
Zwenger  einschlug,  verfolgte.  Die  Ausscheidung  eines  braunen 
sauren  Harzes,  die  Zwenger  bei  Behandlung  der  eingedampften 
rohen,  durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  erhaltenen  Säure 
mit  Wasser,  angab ^  kann  ich  bestätigen,  und  will  dieses  Harz, 
von  welchem  ich  eine  Quantität  besitze,  noch  einer  näheren 
Untersuchung  unterwerfen.  Bei  Behandlung  der  von  dem  Harze 
befreiten  Säure  mit  Aether  (der  wasser-  und  weingeisthaUig 
war)  erhielt  ich  ebenfalls  eine  höchst  geringe  Menge  einer 
krystallinischen  Säure,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in 
wasserfreiem  Aether  aber  so  gut  als  unlöslich  war.  Die  wässe- 
rige Lösung  gab  mit  Kalkwasser  in  der  Kälte  keinen,  beim 
"Erhitzen  zum  Kochen  einen  schwachen  Niederschlag.  Mit  Am- 
moniak neutralisirt ,  gab  sie  mit  Chlorbarium  und  Chlorcalcium 
in  der  Kälte  ebenfalls  keinen,  beim  Kochen  körnige  Niederschlage. 
Bleizucker  wurde  weifs  gefällt ,  der  Niederschlag  schmolz  beim 
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Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  nicht,  in  Essigsäure  war  er  löslich« 
Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  gab  er  ein  krystallinisches 
Sublimat,  ohne  dafs  ich  dabei  zum  Husten  reizende  Dämpfe 
bemerken  konnte.  Eisenchlorid  gab  mit  der  wässerigen  Lösung 
keinen  Niederschlag.  leb  konnte  auf  keine  Weise  in  den  Eigen- 
schaften Aehnlicbkeiten  mit  Bemsteinsäurc  auffinden,  die  mich 
berechtigten,  sie  fär  solche  zu  halten.  Ich  will  versuchen, 
mit  der  freilich  nicht  bedeutenden  Ou^nlität,  die  ich  besitze^ 
durch  Analyse  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  darzuthnn. 
Ebenso  ist  es  meine  Absicht,  das  Wermuthbitter,  von  welchem 
ich  etwas  schon  in  einer  krystallinischen  Form  dargestellt  habe, 
noch  näher  zu  untersuchen« 


lieber  einige  Beslandtheile  der  Rad.  Filicis; 

von  Demselben. 


Aus  dem  unter  dem  Namen  Ol.  Filicis  bekannten  ätherischen 
Auszuge  der  Wurzel  von  Aspidium  Filix  mas,  setzt  sich  mit 
der  Zeit  ein  körniger  Absatz  ab,  der  durch  Pressen  und  schnelles 
Abwaschen  *  mit  Aetherweingeist  von  anhängendem  fettem  Oele 
zum  grofsen  Theil  befreit  werden  kann.  Bei  Behandlung  mit 
kochendem  Aether  erhält  man  aus  der  ätherischen  Lösung  beim 
Erkalten  undeutliche  Krystalle,  die  durch  nochmalige  Krystalli- 
salion  aus  Aelher  rein  erhalten  werden.  Sie  erscheinen  unter 
dem  Microskope  als  rhombische  Blättchen.  In  Wasser  und  Al- 
kohol sind  sie  unlöslich,  löslich,  obgleich  nicht  leicht,  in  Aether. 
Sie  haben  einen  schwach  balsamischen  Geruch,  schmelzen  bei 
160^,  und  erstarren  dann  zu  einer  gelblichen,  durchsichtigen 
Masse.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Schwär- 
zung, es  entweichen  weifise  Dampfe,  die  och  zu  einer  gelblichen 
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öligen,  nach  ranzigem  Feite  riechenden  Flüssigkeit  verdichteii. 
Wässriges  verdünntes  Ammoniak  löst  sie  nur  in  geringer  Menge, 
mit  Weingeist  versetztes  Ammoniak  jedoch  sehr  leicht,  durch 
Säuren  erhält  man»  unmittelbar  nach  der  Lösung  diesen  Körper 
als  weifsen  Niederschlag  wieder.  Kohlensaures  Natron  in 
Goncentrirter  wässriger  Lösung  löst  ihn  bei  schwachem  Erwär- 
men auf^  fällt  man  aus  der  concentrirten*  Lösung  durch  viel 
absoluten  Alkohol  das  kohlensaure  Natron  vollkommen  aus,  so 
hat  man  die  Natron  Verbindung  ^dieses  Körpers  in  Lösung.  Durch 
Fällen  dieser  Lösung  (der  man,  um  jede  Spur  kohlensaures 
Natron  zu  entfernen,  einen  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  hatte} 
mit  essigsaurem  Blei  erhält  man  die  Bleiverbindung.  Dieser 
Körper,  den  ich  mit  A  bezeichne,  gab  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  : 

L  n.  m. 

Kohlenstoff*}    65,09    -«    64,85    -    64,78 

Wasserstoff      ,  6,78    —      6,52 

Sauerstoff         28,13    —    28,63. 
I  und  III  waren  aus  Aether  krystallisirt,  II  aus  der  Natron- 
verbindung durch  Salzsäure  gefällt. 

Die  Bleiverbindung  gab   16,80  pC.  Bleioxyd,   und  bei  der 

Verbrennung  : 

Kohlenstoff  53,12 

Wasserstoff  5,76 

Sauerstoff  24,32. 

Diese  Analyse  mufs  noch  wiederholt  werden,  indem  wegen 
Mangel  aa  Material  die  Bleibestimmung  nur  einmal,  und  zwar 
mit  einer  geringen  Menge  gemacht  wurde.  Wenn  man  obige 
Zahl  für  das  Bleioxyd  als  richtig  annimmt^  erhält  man  eine 
Formel  zu  C59  Hjs  O20  +  PbO.  Durch  die  Producle  dieses 
Körpers  wird  es  jedoch  wahrscheinlich,  dafs  sie  Ceo  Hse  O20 
seyn  mufs. 


'^}  Hier  und  in  allen  folgenden  Analysen  i«t  C  =:  75. 
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'  Ueberläfst  man  eine  alkalische  Lösung  von  dem  Körper  A 
an  der  Luft  sich  selbst,  so  geht  durch  Absorbtion  von  Sauerstoff 
eine  Veränderung  vor,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braungelb,  und 
man  erhalt  auf  Zusatz  von  Säure  einen*  neuen  gelbbraunen  Kör- 
per. Dieser  ist  in  Weingeist  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich, 
und  setzt  sich  daraus  bei  dem  Verdunsten  als  nicht  krystallini- 
sehe  pulverige  Masse  ab.  Er  verbindet  sieh  mit  Alkalien.  Ich 
bezeichne  ihn  mit  B. 


Er  gab : 


L  IL 

Kohlenstoff  63,62    —    63^50 

Wasserstoff  6,58    —      6,69. 


'    I  ist  durch  Salzsäure  gefällt,  II  setzte  sich  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  ab. 

Die  okergelbe  Bleiverbindung,  durch  Fällen  der  Ammoniak- 
Verbindung  mit  Bleizucker,  gab  bei  einer  Bestimmung  : 

Bleioxyd  52,44 

Kohlenstoff  29,29 

Wasserstoff  2,85 

Sauerstoff  15,42. 

Demnach  wäre  die  Formel  dafiir  Cio  H«  O4  +  PbO. 

Die  reine  Substanz  ist  jedoch  nicht  C]o  H«  O4,  sondern 
C20  Hii  O7,  welche  bei  der  Verbindung  mit  Basen  ein  Wasser- 
atom aufnimmt. 

C20  Hii  O7  giebt  in  Procenten  :• 

Kohlenstoff  63,40 

Wasserstoff  5,80. 

Auch  der  Körper  B  zeigt  bei  der  Zersetzung  in  höherer 
Temperatur  jenen  oben^  erwähnten  Geruch  nach  rancidem  Fette. 
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Nachdem  der  Körper  A  von  dem  Absätze  durch  Aethef 
vollständig  getrennt  worden,  löste  Alkohol  aus  dem  Rückstand 
einen  Körper  mit  brauner  Farbe  auf,  der  daraus  durch  Wasser 
fällbar  war ,  sich  in  Wasser  nur  schwer  beim  Kochen ,  in  alka- 
lischen Flüssigkeiten  sich  aber  leicht  löste.  Man  erhält  ihn 
ebenfalls,  wenn  die  Wurzel  von  Filix  mit  Weingeist  aiKgezogen 
und  der  nach  AbdestiUation  des  Weingeistes  von  dem  filtrirten 
Auszuge  bleibende  Rückstand  mit  Wasser  kochend  behandelt 
wird. .  Aus  der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  er  sich  als 
nicht  krystalllnisches  Pulver  ab ,  was  trocken  eine  gelbbraune 
Farbe  besitzt.  Die  weingeistige  Lösung  entfärbt  sich  mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zum  gröfsten  Tbeil.  Der  durch 
Wasser  daraus  gefällte  Theil  ist  hellbräunlich.  Mit  schwefeU 
saurem  Eisenoxyd  giebt  er  grüngraue  Niederschläge,  mit  Blei- 
zucker gelbbraune.    Ich  bezeichne  ihn  mit  C.    Er  gab  : 

I.  II. 

Kohlenstoff  59,43      —    59,30 

Wasserstoff  5,202  —  5,125 
Stickstoff  1,326  —  1,326 
Sauerstoff     34,042    —    34,249. 

Die  Bleiverbindung  gab  als  Mittel  von  fünf  Bestimmungen 
29,59  pC.  Bleioxyd. 

Daraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  zu  3319,3,  und 
obige,  procentische  Zusammensetzung  auf  diese  Zahl  berechnet, 
giebt  :  26V4  C,  137»  H,  Vi  N,  1^/4  0.  Also  in  ganzen  Zah- 
len :  C105  H54  N  O45. 

Die  Bleiverbindung  selbst  habe  ich  noch  nicht  verbrannt, 
defshalb  halte  ich  diese  Formel  noch  nicht  für  gewifs,  obgleich 
die  darnach  berechneten  procentischen  Zahlen  mit  den  gefun- 
denen ziemlich  genau  übereinstimmen.  «Ebenso  halte  ich  es  für 
nöthig^  sämmiliche  Analysen  mit  der  durch  Wasserstoff  redu- 
Cirten  Substanz  zu  wiederholen. 
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Wird  dieser  Körper  in  Weingeist  gelöst,  mit  salzsaurem 
■  Gas  behandelt,  so  erhält  man  einen  prachtvoll  rolhen  Körper, 
der  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  zum  grörsten 
Theil  Tallbar  i$t  Er  bildet  mit  Alkalien  blaue,  mit  ßleioxyd  eine 
grüne  Verbindung,  und  mit  Alaunlösung  einen  rothen  Lack. 
Seine  weingeistige  Lösung  wird  durch  Reductionsmittel  entfärbt, 
kurz  er  verhalt  sich  in  Allem  wie  ein  natürlicher  rother  Farb- 
stoff. Der  Bleiniederschlag,  über  Schwefelsaure  getrocknet,  gab 
19,158  Bleioxyd,  und  das  Atomgewicht  5884.  Durch  das  Trock- 
nen bei  100**  wird  er  verändert,  er  nimmt  eine  schwarzbraune 
Farbe  an  und  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  nicht  mehr 
die  schön  rolhe  Farbe.  Er  giebt  dann  20,24  pC.  Bleioxyd  und 
das  Atomgewicht  5494. 

Seine  weitere  Zusammensetzung  habe  ich  noch  nicht  aus- 
gemittelt.  Läfst  man  das  salzsaure  Gas  zu  lange  einwirken,  so 
erhält  man  einen  braunrothen,  in  Weingeist  nicht  mehr  löslichen 
Körper. 


Nachdem  durch  Alkohol  aus  dem  ursprünglichen  Extract- 
absalze  der  Körper  C  ausgezogen  war,  blieb  ein  grauer  Körper 
zurück ,  der  bei  dem  Erhitzen  auf  Plalinblech  mit  einem  Geruch 
nach  verbranntem  Hom  verkohlte.  In  allen  Lösungsmitteln, 
aufser  in  Aelzlauge,  worin  er  sich  mit  brauner  Farbe  löste, 
war  er  fast  unlöslich.  Digerirte  man  ihn  mit  Aetzlauge  und 
frischgefälltem  Eisenoxydul ,  so  wurde  er  ohne  Bräunung  aufge- 
nommen. Mi«  Salzsaure  und  Alkohol  behandelt,  gab  er  eben- 
falls einen  rothen  Farbstoff,  der  sich  von  dem  obenerwähnten 
in  den  äufseren  Eigenschaften  wenig  unterschied.  Die  Bleiver- 
bindung gab  bei  100»  getrocknet  32,77  pC.  Bleioxyd,  daraus 
das  Atomgewicht  2860. 
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Ferner  : 

Kohlenstoff    41,11 
Wasserstoff     3,56 
Stickstoff         3,44 
Sauerstoff      19,12, 
wonach  ich  die  Formel  :  C24  H„  N  0«  +  PbO  berechnete. 

Diese  Analyse  muTs  wiederholt  werden,  ebenso  ist  noch 
die  der  reinen  Substanz  zu  machen. 


lieber  das  Oel  von  Madia  sativa; 
von  Demselben. 


Das  Oel  wurde  mit  Kalilauge  verseift,  was  ziemlich  leicht 
gelang,  die  Seife  mit  Kochsalz  zersetzt,  wieder  in  verdünnter 
Lauge  gelöst  und  durch  Salz  geschieden.  Die  weifse  feste 
Seife  mit  Weinsäure  zersetzt  gab  bei  der  Destillation  einer 
kleinen  Probe  keine  Spur  einer  flüchtigen  Saure.  Die  fette  Säure 
wurde  in  Weingeist  mehrmals  umkrystallisirt,  wobei  sie  in  feinen, 
strablig  von  einem  Punkte  ausgehenden  Nadeln  anschofs.. 

Selbst  durch  lange  anhaltendes  starkes  Erhitzen  konnte  der 
Weingeist  nicht  völlig  entfernt  werden,  wefshalb  sie  nochmals 
in  Kalilauge  gelöst,  durch  Salzsäure  ausgeschieden  und  durch 
mehrmaliges  Schmelzen  unter  Wasser  von  dieser  befreit  wurde. 
CDieses  gilt  auch  bei  den  Analysen  der  fetten  Säure  aus  der 
BogbuUer).     / 

Das  Säurehydrat  gab  bei  der  Analyse  mit  Kupferoxyd  und 
zuletzt  entwickeltem  Sauerstoff : 

Kohlenstoff      74,002 
Wasserstoff     12,29. 
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Die  Losung  der  Seife  wurde  mit  Bleizocker  gefallt,  der 
Bleiniederschlag  mit  Aether  behandelt,  wobei  sich  eine  Spur 
eines  Bleisalzes  löste.  Bei  Zersetzung  des  so  behandelten  Blei- 
salzes mit  Salzsäure  erhielt  ich  eine  fette  Saure,  die  bei  54  bis 
55®  schmolz  und  bei  52®  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse 
erstarrte. 

Sie  gab  :  * 

L  •    I.  . 

Kohlenstoff  75,514  —  75,678 
Wasserstoff  12,498  —  12,620 
Sauerstoff         11,988    —    11,702. 

Das  Silbersalz  gab  32,23  und  32,04  Siiberoxyd.     Mittel 

32,14.    Ferner  : 

Kohlenstoff  52,684  -  52,76 
Wasserstoff  8,212  —  8,30 
Sauerstoff         6,964    —      6,80. 

*  

Aus  den  Zahlen  des  Silbersalzes  berechnete  ich  die  For«- 
mel :  C,,  Hso  0,  +  AgO. 

Hiernach  müfste  das  Hydrat  geben  :  Kohlenstoff  75,31,  Was- 
serstoff 12,14,  Zahlen,  welche  freilich  von  den  gefundenen  ab- 
weichen. 

Ich  besitze  keine  Substanz  und  kein  Oel ,  will  aber  suchen 
letzteres  zu  erhalten,  und  zwar  so^  dafs  ich  von  der  Reinheit 
überzeugt  seyn  kann,  und  werde  in  diesem  Falle  die  Arbeit  fort- 
setzen. 


Notiz  über  Bpgbutler; 
von  Demsetben. 


Diese  Substanz,  die  sich  in  den  Torfmooren  Irland's  findet, 
ist  sehr  leicht,  weifslich,  von  schwachem  eigenthümlichem  Geruch. 
In  Weingeist  löst  sie  sich  leicht  unter  Hinterlassung  von  geringen 


126  Luck,  NaH»  Ober  Bogbuüer. 

Mengen  mechanisdi  .beigemengter  Unreinigkeiten.  Die  Losung 
erstarrt  za  einem  Haufwerke  feiner  Nadeln  und  reagirt  betracht-- 
lieh  sauer.  Die  mehrmals  umkrystallisirte  Substanz  schmilzt  bei 
51  ^  Bei  dem  trocknen  Erhitzen  in  einer  Röhre  zeigte  sich  ein 
Acroleingenich^   der  miir  zwar  nicht  sehr  stark  zu  seyn  schien. 

Sie  gab  : 

•      I.  IL 

KoÖensloff    73,78    —    73,89 

Wasserstoff    12,50    —    12,37. 

Mit  Aetzlauge  gab  sie  einen  trüben  Seifenleim,  ohne  dafs 
man  dabei  Entwickelung  von  Ammoniak  wahrnehmen  konnte,  es 
wurde  die  Verbindung  mit  I(ochsaIz  ausgefällt  und  diese  Opera- 
tion nochmals  wiederholt.  Aus  der  Natronseife  durch  Weinsäure 
ausgeschieden  und  gereinigt,  bekam  ich  eine  Säure,  die  bei  54® 
schmolz  und  bei  51^  erstarrte ,  ohne  dabei  krystallinisches  6e- 
fuge  anzunehmen. 

Sie  gab  Kohlenstoff  75,57,  Wasserstoff  12,474. 

Die  Salze,  die  ich  mit  dieser  Säure  darzustellen  suchte, 
gaben  keine  constante  Zusammensetzung,  wefshalb  ich  sie  an 
Blei  band  und  dieses  Bleisalz  mit  Aether  behandelte;  dieser  hin- 
terliefs  bei  dem  Verdunsten  einen  Kohlenwasserstoff  und  eine 
Spur  eines  Bleisalzes.  Aus  dem  rückständigen  Bleisalz  erhielt 
man  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  die  fette  Säure  rein.  Sie 
gab  nun  : 

Kohlenstoff    75,051 

Wasserstoff    12,56. 

«  • 

Das  Silbersalz  gab  31,35  und  31,17  pC.  AgO  CMillel  31,26) 
Atomgewicht  =  3193,4 

Das  Bleisalz  gab  30,35,  30,54^  30,78  pC.  PbO  (Mittd  30,55) 
Atomgewicht  =  3170,2. 

Das  Barylsalz  gab  23,23  und  22,79  pC.  BaO  (Mittel  23,01) 
Atomgewicht  3201,6. 
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Es  gab  ferner  das  Barytsalz  : 


• 

Berechnet  nach  der  Formel  : 

Crefiinden 

C 

aa  »31  Oa    +  »»0 

Kohlenstoff     59,65 

— 

59,91 

Wasserstoff      9,62 

— 

9,66 

Sauerstoff        7,72 

— 

7,27 

Baryt            23,01 

— 

23,16. 

Das  Silbersalz  gab  : 

Gefunden 

At. 

Berechnet 

Kohlcnslofl'    53,45    — 

33 

—    53,50 

Wasserstoff     8,61    — 

32 

—      8,63 

Sauerstoff        6,68    — 

3 

-      6,49 

Silberoxyd     31,26    — 

1 

—    31,38. 

Saurehydrat  berechnet  nach  C,,  Hj, 

0,  +  HO  : 

Gefunden 

Kohlenstoff      75^30 

— 

75,051 

Wasserstoff     12,52 

12,56. 

Einige  Versuche  über  Ozon; 

von  Alex.  W.  WiUiamson. 

CGelescn  vor  der  chemical  society  in  London.) 


M  a  r  i  g  n  a  c  ^3  hat  durch  directe  Versuche  bewiesen ,  dafs 
Erscheinungen,  welche  man  dem  Ozon  zuschreibt,  mit  der  Gegen* 
wart  des  Stickstoffs  keinen  Zusammenhang  haben.  Dieser  Chemi« 
ker  giebt  an ,  dafs  sich  der  Ozongeruch  bei  Zersetzung  stick- 
stoOTreier  sogut  wie  stickstoflhahiger  Substanzen  zeigt.  Er 
zersetzte  eine  Portion  Wasser  bei  Abhaltung  der  Luft  durch  den 


*)  Cowipt.  rend»  Mfe-z  1845. 
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galvanischen  Strom  und  fand ,  dafs  sich  der  Özongeracli  s&gal 
bemerken  liefs  nach  mehrtägiger  Einwirkung,  wo  y«  der  Flüs^ 
sigkeit  in  Gasform  weggegangen  war ,  als  im  Anfang  der  Zer- 
setzung. Er  stimmt  darin  mit  der  Angaben  Schönbein*s  über- 
ein,  dafs  er  die  riechende  Materie,  welche  bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft  bemerkt  wird^  für  iden- 
tisch  hält  mit  der  im  electrolytischen  Sauerstoff  enthaltenen.  Zur 
Untersuchung  der  Eigenschaften  des  Ozons  bediente  sich 
Marignac  atmosphärischer  Luft,  die  über  Phosphor  gestri- 
chen war. 

Folgende  Versuche  wurden  in  der  Absicht  angestellt,  einige 
Aufklärung  zu  bekommen  über  die  Ursache  der  Erscheinungen^ 
welche  zu  der  Annahme  dieses  Körpers  Veranlassung  gegeben 
haben. 

Die  Pole  einer  aus  vier  Elementen  bestehenden  Bun sen- 
schen Batterie  wurden  in  Schwefelsäure  getaucht,  die  mit  ihrem 
dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war.  Der  Wasserstoff 
wurde  von  der  Kupferplatte,  an  der  er  sich  entwickelte,  ent* 
weichen  lassen.  Der  Sauerstoff,  *  welcher  sich  an  einer  kleinen 
Platinplatte  entwickelte,  wurde  mittelst  eines  darüber  gestülpten 
tubulirten  Glasglöckcliens  gesammelt,  und  von  da  durch  eine 
Chlorcalciumröhre  geleitet  Der  aus.  dem  Chlorcalciumrohr  tre- 
tende Sauerstoff  war  im  Geruch  unverändert.  In  diesem  trock* 
nen  Zustande  wurde  er  in  eine  glühende,  mit  Kupferspänen 
gefüllte  Röhre  geleitet.  Es  zeigte  sich  bald  an  dem  weiten 
Ende  dieses  Rohrs,  das  noch  kalt  war^  ein  Beschlag  von  Was- 
ser, welcher  nach  dem  Wegjagen  sich  immer  von  neuem  bil- 
dete, so  lange  riechender  Sauerstoff  zugeführt  wurde.  Beim 
Eintreten  in  die  Röhre  war  der  Sauerstoff  trocken.  Durch  die 
reducirende  Wirkung  des  Kupfers  wurde  Wasser  gebildet. 

Bei  diesem  Versuch  waren  zwei  Umstände,  welche  das 
Resultat  unzuverlässig  machten  :  1)  Die  Kupferspäne  waren  nach 
dem  Glühen  an  der  Luft  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  reducirt 
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worden,  von  welchem,  obgleich  dorch  einen  Strom  trockener 
atmosphärischer  Luft  der  Ueberschufs  mdgHehst  entfernt  war, 
dem  porösen  Kupfer  dennoch  etwas  anhängen  konnte;  in  wel« 
chem  Fall  es  mit  dem  zutretenden  Sauerstoff  natürlich  Wasser 
bilden  würde.  2}  Da  Wasserstoff  etwas  löslich  ist  in  Wasser, 
wäre  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  etwas  von  diesem  aufge- 
lösten vom  frei  werdenden  Sauerstoff  mitgerissen  werden  konnte; 
sie  würden  sich  dann  erst  bei  Berührung  mit  dem  gUihenden 
Kupfer  vereinigien. 

Um  diesen  Umständen  vorzubeugen,  wurde  : 
1)  das  an  der  Luft  geglühte  Kupfer  in  einem  Strome  trocknen 

KoUenoxyds  reducirt  und 
23  der  ozonhaltige  Sauerstoff  durch  eine  mit  Platinschwamm 
gefiillte  Röhre  geleitet,  um  etwaigen  freien  Wasserstoff  zu 
verbinden  und  dann  über  Chlorcalcium.    Es  fand  sich  aber, 
dafs  alle  riechende  Substanz  von  dem  Platinschwamm  zu- 
-    rückgehalten   wurde.     Die    Schwierigkeit   wurde   endlich 
dadurch  uo^angen ,  dafs  der  Sauerstoff  aus  einer  Flüssig- 
keit entwickelt  wurde,  bei  deren  Zersetzung  kein  freier 
Wasserstoff  gegenwärtig  war. 
Kupferoxyd  in  schwefelsaurer  Lösung  wurde  zersetzt  statt 
Wasser;  der  Sauerstoff,  welcher  sich  hieraus  entwickelte,  besafs 
denselben   Geruch ,   wie  der  durch  Wasserzersetzung  erhaltene, 
and  wurde  nach,  sorgfaltigem  Trocknen   in   die  glühende  Röhre 
geleitet,  welche  mit  den  mittelst  Kohlenoxyd  reducirten  Kupfer- 
Spänen  gefüllt  war.     Es  bildete  sich   bald  an  dem  kalten  Ende 
der  Bohre,  ein  deutlicher  Wasserbeschlag ,   welcher  nach  jedes- 
maligem Verfagen  von  neuem  erschien. 

Ein  auf  gleiche  Art  bereiteter  ozonhaltiger  Sauerstoff  wurde 
Htm  nach  dem  Trocknen  durch  eine  enge  Glasröhre  getrieben, 
die  an  einer  Stelle  mittelst  der  Weingeistlampe  zum  Glühen  er- 
Utzt  war.  'Beim  Austreten  alis  dies^  Röhre  hatte  er  seindh 
Gerucli  gänzlich  verloren.    An  dem  Ende  der  Röhre  Wfsrde  als- 

Annnl.  d.  Chcmio  u.  Pharm.  LIV.  Bd.  1,  Heft.  d 


ISO  Williamsonf  ewige  Ver$ucl^  über  (hon, 

dann  ein  kleines,  sorgfältig  gewogenes  Ghlorcaloinmrölirchen 
ungebracht.  Schon  nach  kurzem  Durchleiten  zeigte  sich  «d 
diesem  eine  Gewichtszunahme. 

Wasser^  durch  welches  ozonhaltiger  Sauerstoff  geleitet  wor-« 
den,  hatte  den  Ozongeruch  angenommen^  gab  mit  Jodkalimn^ 
kleister  eine  deutliche  Bläuung  und  mit  einer  Auflösung  von  Fotp* 
rocyankalium  und  einem  Eisenoxydulsalz  eine  hlaue  Färbung. 
Barytwasser  verhielt  sich  ähnUch  wie  Wasser« 

Kalkwasser,  durch  welches  er  geleitet  worden,  liefs  doen 
körnigen  Niederschlag  fallen.  Die  Flüssigkeit  mit  sammt  dem 
Präcipitat  gab  mit  Jodkaliumkleister  keine  Reaction;  es  trat  aber 
diese  beim  Zusatz  einer  Säure  sogleich  ein«  Der  Ozongeruch 
kam  hierbei  nicht  wieder  zum  Vorschein. 

Der  riechende  Cozonhaltige)  Sauerstoff  wurde  durch  eine 
Bohre  geleitet,  die  von  einer  aus  Ghlorcalcium  und  Schnee  ge- 
machten Kältemischung  umgeben  war;  es  setzte  sich  aber  nichts 
merkliches  aus  ihm  ab. 

Die  folgenden  Versuche  hatten  zum  Zweck,  die  Richtigkeit 
der  Angabe  zu  prüfen,  dafs  in  Luft,  weiche  über  Phosphor  ge«* 
strichen  ist,  dieselbe  Materie  enthalten  sey,  wie  im  electrolyti« 
sehen  Sauerstoff« 

Durch  eine  mit  Pbosphorstücken  gefüllte  Röhre  wurde  nuW 
telst  eines  Gasometers  ein  Sb*om  feuchter  atmosphärischer  Luft 
getrieben.  Wasser,  durch  welches  die  übergehende  Luft  längere 
Zeit  gestrichen,  hatte  den  Geruch  davon  nicht  angenomn^en,  gab 
mit  Jodkaliumkleister  kerne  Bläuung,  brachte  in  einer  Auflösung 
von  Blutlaugensalz  keine  Veränderung  hervor,  verhielt  sich  gegen 
Reagentien  wie  eine  höchst  verdünnte  Auflösung  von  Phos« 
phorsäure.  > 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  wurde  die  Anordn 
nung  davon  etwas  verändert;  die  übergehende  Luft  wurde  dired 
in  Jodkaliumkleister  geldilet,  und  es  zeigte  sich  bald  an  den 
Stilen,  der  Fluss^keit,  auf  welchen  die  durchstreichenden  Blasen 
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Euersi  einwirkten,  eine  starke  blaue  Farbungf,  welche  darch  einen 
raseben  Laftstrom  in  einem  greiseren  Verhaltnifs  zur  duroh^p 
streichenden  Luft  bis  zur  Schwärze  sich  vermehrte^  als  durch 
einen  langsamen. 

Als  ich  wieder,  wie  im  vorhergehenden  Versuche,  die  Luft 
durch  Wasser  leitete,  zeigte  dieses,  wie  damals,  mit  Jodkalium-* 
Ueister  keine  blaue  Färbung. 

Es  ist  also  hier  ein  deutlicher  Unterschied  zwischen  den 
Reactionen  der  im  eleclrolytischen  Sauerstoff  enthaltenen  Materie 
und  der  Luft ,  die  durch  Phosphor  riechend  gemacht  worden. 
Woher  kommt  aber  die  Reaction  auf  Jodkaliumkleister  durch 
directe  Einwirkung  der  über  Phosphor  gestrichenen  Luft?  Fol- 
gender Versuch  ist  hieräber  entscheidend  : 

In  eine  geraumige  Röhre  wurden  abwechselnd  lockere 
Stücke  Asbest  und  Phosphorstücke  hineingebracht.  Durch  Er- 
hitzen der  gefilllten  Röhre  wurde  nun  der  Phosphor,  theils  in 
den  Asbest  hineingeschmolzen  ^  theils  auf  demselben  sublimirt 
Der  Phosphor  besafs  nun  eine  viel  gröfsere  Oberfläche,  als  in 
den  vorhergehenden  Fällen.  Nach  vollständigem  Abkühlen  der 
Röhre  wurde  Luft  durch  sie  direct  in  Jodkaliumkleister  getrie* 
ben;  es  entstand  aber  auch  nicht  die  geringste  blaue  Färbung» 

Hieraus  erhellt  die  Ursache  der  im  vorhergehenden  Fall 
hervorgebrachten  Reaction;  wegen  ^mangelnder  Oberfläche  des 
Phosphors  war  der  Luft  nicht  aller  Sauerstoff  entzogen  worden. 
Es  kamen  also  verdampfte  Phosphorsäure  und  Sauarstoff  zu  glei- 
cher Zeit  mit  dem  Jodkalium  in  Berührung  und  setzten.  Jod  in 
Freiheit.  Entzog  man  aber  durch  eine  hinreichende  Pliosphor- 
pberfläche  der  Lidl  allen  Sauerstoff^  so  wurde  blofs  Phosphop-r 
säure  von  dem  Stickgas  übergeführt  und  da$  Jodkalium  mu&fe 
anders  zersetzt  werden. 

Kalkwasser,  durch  welches  diese  über  Phosphor  gestrjcbßne 
Luft  getrieben  wurde,  set;^!^  ejneq  reichlichen  flc^hageiii.r^^iQder-r 
schlag  ab,   der  si^h  wie  phosphorsaurer  I^{|}|i  verhielt.     Diese 

9* 
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Flassigkeit  gab  mit  Jodkaliomkleister  weder  für  sich ,  noch  bei 
Znsatz  voa  Säure  eine  Reaction.  Durch  ein  paar  Tropfen  Säure 
geklärt,  wurde  sie  beim  Kochen  mit  Quecksilberchlorid  nicht 
trübe,  enthielt  also  keine  phosphorige  Säure. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  mir  hervorzugehen  : 
13  dafs  die  eigenthümlichen  Eigenschaften,   welche  der  durch 
electrolytische  Zersetzung  bereitete  Sauerstoff  besitzt,  durch 
die  Beimengung  eines  Hyperoxyds  oder  überhaupt  einer 
höheren  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs  hervorgebracht 
werden: 
23  dafs  durch  Einwirkung  von  Phosphor   auf  atmosphärische 
Luft  dieselbe  Materie  nicht  hervorgebracht  wird. 
Dafs    diese    höhere  Oxydationsstufe  des    Wasserstoffs  'mit 

« 

dem  von  Thenard  entdeckten  Hyperoxyd  nicht  identisch  ist, 
scheint  aus  der  Thatsache  hervorzugehen ,  dafs  sie  flüchtig  und 
riechend  «ist,  Eigenschaften,  welche  dem  andern  nicht  zukommen. 
Ich  habe  wiederholt  das  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Zersetzung 
des  Bariumhyperoxyds  mittelst  verschiedener  Säuren  bereitet, 
konnte  aber  niemals  einen  Geruch  daran  wahrnehmen.  Der 
Sauerstoff,  der  durch  Zersetzung  davon  bei  Berührung  mit  Braun- 
stein entwickelt  wird^  ist  eben  so  geruchlos,  wie  die  Flüssig- 
keit selbst. 

Der  Sauerstoff^  welcher  durch  electrolytische  Zersetzung 
einer  wässerigen  Lösung  des  Wassersloffhyperoxyds  erhalten 
wird,  besitzt  denselben  Geruch,  nur  in  höherem  Grade,  wie  der 
durch  Wasserzerselzung  erhaltene. 

Eine  Thatsache,  welche  darauf  hindeutet,  dafs  diese  rie- 
chende Materie  ein  Hyperoxyd  seyn  müsse,  ist  die  bleichende 
Wirkung  davon  im  trocknen  Znstand  auf  Lackmuspapier. 

Dieses  vermag  bekanntlich  das  Chlor  nicht  zu  bewirken, 
wohl  aber  jede  Verbindung  des.  Sauerstoffs ,  welche  dieses  Ele- 
ment sehr  leicht  abgiebt,  wie  z.  B.  unterchlorige  Säure. 

Der  eigenthümliche  Geruch,  welcher  die  langsame  Oxydation 
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des  Phosphors  an  der  Luft  beffleitet,  steht  nach  obigen  Versu- 
chen mit  dem  Ozongeruch  in  keiner  Beziehung. 

Ich  kann  diese  Notiz  nicht  beendigen,  ohne  den  Ausdruck 
meines  Dankes  beizulegen  iur  die  Gute,  womit  mich  die  Herren 
Liebig  und  Buff  durch  Rath  und  That  bei  der  Arbeil  unter« 
stutzten. 


üeber  die  Zersetzung  einiger  Melaüoxyde  und  Salze 

durch  Chlor; 

von  Demselben. 

(Gelesen  vor  der  ''cheinical  society«  zu  London  im  December  1844.) 


Die  Verbindungen,  welche  erhalten  werden  durch  Zusam- 
menbringen von  Chlor  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  und  Er« 
den,  haben  seit  langer  Zeit  durch  ihre  bleichenden  Eigenschaften 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen. 

Aus  der  Art  ihrer  Bildung  schliefsend ,  hielt  man  sie  an- 
fänglich für  directe  und  einfache  Verbindungen  von  Chlor  mit 
Hetalioxyd;  sie  hiefsen  daher  Oxychlorure. 

Berzeli US  zeigte  zuerst,  dafs  diese  Ansicht  unhaltbar  sey. 
Er  behauptete  hingegen,  sie  seyen  Gemische  von  Chlormetali 
mit  einem  SauerstofTsalze  des  Chlors^  in  welchem  er  vermuthete, 
dafs  die  Säure  eine  Verbindung  sey  von  einem  Aequivaleni 
Chlor  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

Diese  Ansicht  wurde  durch  einen  Versuch  Soubeiran's 
bestätigt;  derselbe  erhielt  beim  Eindampfen  einer  wässerigen 
Lösung  eines  sog.  Oxychlorürs  Kryslalle  von  Chlormetall,  wäh- 
rend die  Mutterlauge  alle  bleichenden  Eigenschaften  beibehielt. 

Durch  Behandlung  von  Quecksilberoxyd   mit  Chlor  gelang 
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es  Baiard,  eine  SauerstoflVerbindung  des  Chlors  darzustellen, 
die  sowohl  in  ihren  bleichenden  Eigenschaften,  als  aoch  in  ihren 
Verbindungen  mit  Basen  sich  identisch  erwies  mit  der  Säure, 
die  in  Soubeiran's  vom  Chlormetall  getrennter  Mutterlauge 
enthalten  war.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  bat 
ßalard  zu  gleichen  Aequivalenten  Chlor  und  Sauerstoff  ange- 
geben. 

Neuerdings  hat  Milien  die  Ansicht  aufgestellt^  man  müsse 
diese  sog.  Oxychlorüre  betrachten  als  den  Superoxyden  der  be- 
treffenden Metalle  ähnlich  zusammengesetzt ,  worin  -der  in  dem 
Superoxyd  mehr  als  ein  Atom  betragende  Sauerstoff  durch  Chlor 
ersetzt  wäre. 

Diese  Ansicht  ist  durch  Gay-Lussac's  schöne  Untersu- 
chung über  die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Basen  *3  &ls  ganz 
unhaltbar  erwiesen.  Der  grofse  Meister  beweist  dagegen  durch 
directe  Versuche,  dafs  diese  Verbindungen  in  der  That  Gemische 
von  zwei  Salzen  sind.  Ich  werde  hier  einige  seiner  Versuche 
erwähnen^  verweise  aber,  was  das  Nähere  betrifft,  auf  die  Ori-» 
ginalabhandlung. 

Behandelt  man  ein  Gemenge  aus  einem  Chlormelall  und  einem 
unterchlorigsBuren  Salze  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefel- 
säure, so  wird  Chlor  frei  und  man  erhält  ein  schwefelsaures 
Salz;  stellt  man  dagegen  den  Versuch  auf  die  Art  an,  dafs  man 
die  Schwefelsäure  nur  sehr  allmälig  unter  stetem  Umrühren  zu- 
setzt und  sogleich  aufhört ,  wenn  sich  eine  bleibende  Färbung 
durch  Chlor  einzustellen  anfängt,  so  wird  blofs  unterchlorige 
Säure  frei,  welche  sich  äberdcstilliren  läfst. 

Es  zeigen  nun  die  sog.  Oxychlorüre,  auf  dieselbe  Art  be- 
handelt, ein  gleiches  Verhatten. 

Der  Vorgang  hierbei  ist  ganz  einleuchtend,    wenn  man 


«3  Diese  Annal.  Bd.  XLIfl  S.  153. 
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bedenk!)  dafs  sich  Sabuäure  und  nnterchlorige  Säure  zu  Chlor 
und  Wasser  Eersetzen;  treibt  man  aber  blofs  die  unlerchloriga 
Saure  aus,  so  Idfst  sie  sich  unverändert  überdestilliren« 

Auf  diese  Zusammensetzung^  gestützt,  hat  der  berühmte 
Chemiker  eine  Darstellungsweise  der  unterchlorigen  Säure  an- 
gegeben, wekhe  die  früher  bekannten  weit  übertrifll;  er  destil- 
iirt  nämlich  den  käuflichen  sog.  Chlorkalk  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure, die  ihm  auf  beschriebene  Art  behutsam  zugesetzt 
worden  isL 

Nach  seinen  Analysen  besteht  diese  Säure  aus  einem  Aequi- 
valent  Chlor  und  einem  Atom  Sauerstoff. 

Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  schwächer  vielleicht,  ab 
die  Kohlensäure,  obgleich  sie  sich  wechselseitig  austreiben;  sie 
bildet  mit  Basen  Salze,  welche  auf  1  At.  Saure  1  Al  Basis 
enthalten^  und  welche  grofse  Neigung  haben,  sich  zu  Chlormetal! 
und  chlorsaurem  Salze  umzusetzen.  Diese  Salze  vermögen  nur 
in  dem  Grad  bleichende  Wirkungen  hervorzubringen,  als  ihre 
Säure  durch  eine  stärkere  ausgetrieben  wird.  Durch  Chlor  wer- 
den diese  Salze  theilweise  zersetzt;  es  läfst  sich  von  einem  mit 
Chlor  behandelten  unterchlorigsaurem  Salze  unterchlorige  Säure 
überdestilliren. 

Ich  werde  jetzt  einige  Versuche  mittheilen,  die  ich  über 
das  Verhalten  des  Chlors  zu  wässerigen  Basen  angestellt 
habe.  Diese  Versuche  wurden  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen 
angestellt^  und  ich  halte  mich  wahrend  derselben  stets  des  werth- 
vollen  Raths  des  Hm.  Prof.  Liebig  zu  erfreuen. 

Das  erste,  was  ich  zu  bestimmen  suchte,  war  die  Menge 
Chlor,  welche  eine  Basis  aufzunehmen  vermag.  Es  wurde  in 
dieser  Beziehung  Baryt  zuerst  untersucht ;  eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  Auflösung  dieser  alkalischen  Erde  wurde  auf 
die  Art  mit  Chlor  gesattigt ,  dafs  ich  das  durch  Wasser  gewa- 
schene Gas  hineinleitete.  •  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  starke 
gelbe  Farbe  angenommen  hatte,  wurde  die  Sättigung  für  voll- 
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ständig  gehalten.  Die  Lösung  wurde  alsdann  so  lange  mit  wie- 
derholt gewechselter  Luft  geschüttelt,  als  noch  gelbe  Färbung 
und  Geruch  nach  Chlor  vorhanden  war.  Sie  besafs  den  eigen- 
thtimiichen  faden  Geruch  der  unterchlorigen  Säure;  ein  geringer 
Nebengeruch  nach  Chlor  war  nicht  wegzubringen« 

Ein  beliebiger  Theil  dieser  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  nach  längerem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert. Das  Chlor  wurde  als  Chlorsilber  bestimmt  und  ans  der 
von  diesem  Niederschlag  getrennten  Flüssigkeit  der  Baryt  durch 
Schwefelsäure  gefällt. 

Drei  auf  diese  Art  ausgeführte  Bestimmungen  gaben  folgende 

Resultate  :  CZu  jeder  Analyse  wurde  eine  frisch  bereitete  Flüs- 

sigkeit  genommen.} 

I.    Niederschlag  von  Chlorsilber  wog  0,550  =  0^136  Chlor. 

ff  D    schwefelsaurem  Baryt  wog    0,243  = 

0,159  Baryt. 

Dieses  giebt  auf  957  Baryt  818  Chlor. 
n.    Niederschlag  von  Chlorsiiber  wog  1,468  =  0,361  Chlor. 
j)  f)    schwefelsaurem  Baryt    wog  0,654  =: 

0,429  BaryL 

Dieses  giebt  auf  957  Baryt  805  Chlor. 
ni.    Niederschlag  von  Chlorsilber  wog  1^836  =  0,453  Chlor. 
»  »    schwefelsaurem  Baryt   wog   0,781    = 

0,513  Baryt. 

Dieses  giebt  auf  957  Baryt  Baryt  843  Chlor. 
Aus  diesen  drei  Zahlen  der  Durchschnitt  gezogen,  giebt  auf 
957  Baryt  822  Chlor. 

Dieses  entspricht  zwei  Aequivalenten  Chlor;  die  geringe  Menge 

Chlorsäure,  welche  sich  gebildet  haben  konnte,  blieb  unbestimmt 

Es  fragt  sich  jetzt,  in  welchem  Zustande  oder  in  welchen 

Zuständen  das  Chlor  in  dieser.  Flüssigkeit  enthalten  war.     Ist 

ein  Theil  der  unterchlorigen  Säure  in  Verbindung  mit  Baryt 
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geblieben^  oder  ist  sie  durch  das  spater  hinzukemmeade  Chlor 
vollständig  ausgetrieben  worden  ? 

Um  diese  Frage  za  beantworten,  wurden  folgende  Versuche 
gemacht. 

Ein  Thell  des  mit  Chlor  übersättigten  Barytwassers  wurde 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt;  es  entstand  ein  weifser 
Niederschlag  von  Chlorsilber^  dessen  Menge  sich  beim  Hinstellen 
etwas  vermehrte.  Ein  anderer  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  so 
lange  mit  Barytwasser  versetzt,  bis  der  Geruch  und  die  blei- 
chende Eigenschaft  der  unterchlorigen  Saure  vollkommen  ver- 
schwunden waren.  Es  entstand  jetzt  bei  reichlichem  Zusätze  der 
Silberlösung  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  allmalig  unter 
Sauersloffentwickelung  zersetzte.  Ware  im  ersten  Fall  die  un- 
terchlorige Säure  nicht  vollkommen  frei  gewesen,  so  hätte  neben 
dem  weifsen  Niederschlag  etwas  vom  schwarzen  entstehen  müssen. 

Folgender  Versuch  ist  vielleicht  noch  beweisender.  Wäs- 
serige, unterchlorige  Säure  wurde  mit  Barylwasser  neutralisirt 
Dieses  Salz  zeigte  für  sich  keine  bleichende  Reaction  auf  Lack- 
muspapier,  beim  Zusatz  einer  Säure  eine  sehr  kräftige.  Mit  Koh- 
lensäure behandelt,  entstand  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Baryt  /  welcher  abfiltrirt  wurde  und  das  Filtrat  längere  Zeit  ge- 
kocht. Die  frei  gemachte  unterchlorige  Säure  ging  hierbei  weg 
imd  der  Rückstand  zeigte  nicht  den  geringst^i  Gehalt  an  Baryt; 
das  Salz  war  also  von  der  Kohlensäure  vollständig  zersetzt  wor- 
den. Es  wurde  nun  ein  mit  Chlor  übersättigtes  und  von  freiem 
Chlor  befreites  Barytwasser  auf  gleiche  Art  mit  Kohlensäure  be- 
handelt; es  entstand  kein  kohlensaurer  Baryt.  In  Kalkmilch, 
von  der  die  übergehende  Kohlensäure  aufgenommen  wurde, 
zeigte  sich  ein  deutlicher  Gehalt  von  unterchloriger  Säure,  weldie 
von  der  Kohlensaure  mit  übergeführt  worden  war. 

Man  sieht  hieraus  ^.  daCs  keine  unterchlorige  Säure  an  Baryt 
gebunden  war  und  foIgUich,    dafs  das  unterchlorigsaure  Salz, 


i 


I 
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welches  sich  bei  der  ersten  Einwirkang  des  Chlors  bildet,  durch 
spater  hinzukommendes  Chlor  vollständig  zersetzt  wird. 

Wenn  ich  noch  hinzufüge^  dafs  eiiie  solche  Flüssigkeit  bei 
rascher  Destillation  unterchlorige  Säure  übergehen  läfst,  so  wird 
wohl  kein  Zweifel  über  ihre  Zusammensetzung  bleiben. 
2  (BaO  +  CD  =  Ba  Cl  +  BaO  CIO 
2  CBaO  +  2  Cl)  =:  2  CÖa  Cl)  +  2  CCIO). 

Lfilist  man  eine  solche  Flüssigkeit,  die  kein  freies  Chlor 
enthalt,  einige  Zeit  stehen ,  so  färbt  sie  sich  wieder  gelb  unter 
Freiwerden  von  Chlor;  diese  Zersetzung  geht  schon  bei  ge-» 
wohnlichem  Tageslichte  vor  sich;  schneller  in  directem  Sonnen-^ 
lieht,  und  am  allerschnellsten ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  im 
Wass^bad  erwärmt. 

Eine  wie  oben  bereitete  Barytflussigkeit  zeigte  nach  acht- 
tägigem, ununterbrochenem  Aussetzen  dem  directen  Sonnenlichl 
keine  bleichenden  Eigenschaften  mehr,  sie  schmeckte  rein  salzig 
Und  zeigte  bd  der  Analyse  folgende  Zusammensetzung  : 

Niederschlag  von  Chlorsilber  wog  1,996  =  0,493  Chlor. 
«  n    schwefdsaurem  Baryt  wog  1,607  =  1,055 

Baryt 

Diefs  giebt  auf  957  Baryt  466  Chlor  ^  oder  etwas  mehr  als 
1  Aequivalent. 

fch  suchte  nun  zu  ermitteln,  welches  Yerhaltnib  von  diesen 
Chlor  an  Metall  direct  gebunden  war,  und  wefches  als  Chkn^- 
SMire  mit  dem  Metalloxyd.  Zu  diesem  Behuf  ward  ein  Theil 
von  derselben  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefdlk 
Cohne  Ansäorung).  Die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit 
wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  phosphoriger  Saure  versetzt 
und  erhitzt.  Das  überschüssige  Silber  wurde  natürlich  metallisch 
gefallt,  mit  einem  Barytsalze  gemei^;  diese  wurden  aber  nach 
geschehener  Reduction  der  Chlorsäure  4urch  Salpetersaure  auf- 
gelöst, wobei  sich  reines  CUorsilber  ausschied.  Die  Analyao 
gab  folgendes  Resultat : 
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L    Niederschlag  von  Chlorrilber  wog  5,127  =  1^265  Chlor. 
IL  n  ff  n  f^    0J8&3  =  0,210     9 

Diefs  giebt  auf  6  At  Chlorbarium  etwas  weniger  als  1  At« 
chlorsauren  Baryl.  Nach  der  Formel  hätte  ich  auf  5  At.  Cblor«- 
metall  1  At.  chlorsaures  Metalloxyd  erhalten  mdssen.  Es  war 
aber  vermuthlich  ein  Theil  des  Sauerstoffs  theils  an  Chlor  ge-» 
banden,  theils  in  freier  Gestalt  entwichen. 

Da  sich  nun  der  Vorgang  bei  der  Behandimig  von  Baryt 
mit  Chlor  als  so  sehr  einfach  herausgestellt  hatte,  untersuchte 
ich  zunächst,  ob  bei  den  Alkalien  dasselbe  Gesetz  sich  geltend 
machen  würde  und  zwar  zuerst  beim  KalL  Eine  reine  Lösung 
dieses  Alkalis  wurde  durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
Kali  durch  Barytwasser  erhalten.  Nachdem  diese  Losung  auf 
dieselbe  Art  mit  Chlor  gesättigt  worden ,  wie  beim  Baryt  Aea 
beschrieben  wurde,  zeigte  die  Analyse  folgende  Zusammen'* 
Setzung  an  : 
L  4,051  Losung  gaben  0,272  schwefelsaures  Kali  =:  0,107 
Kali. 

18,819  Flüssigkeit  gaben  nach  vorhergegangener  Reduction 
mittelst  schwefliger  Säure  einen  Niederschlag  von  3,314 
Chlorsilber  =  0,818  Chlor. 
Diefs  giebt  auf  1  Aeq.  =  590  Kali  706,5  Chlor. 
IL  Die  Kalilösung,  die  zu  dieser  Bestimmung  angewandt 
wurde,  gab  auf  17,397  Lösung  1^337  salpetersaures  Kali 
=  0,6225  Kali. 

19,027  Lösung  gaben  3,031  Chlorsilber  =  0,478  Oilor. 
Diefs  giebt  auf  590  Kali  648  Chlor. 
Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Analysen  giebt  auf  590  Kali 
677  Chlor  oder  %  Aequivalent. 

Dieses  mit  Chlor  übersäUigte  Kali  besafs  bleichende  Eigen- 
schaften ,  roch  nach  freiem  Chlor ,  wenn  man  es  noch  so  lange 
durch  Schütteln  mit  Luft  zu  reinigen  suchte.  Es  war  aber,  wie 
die  obenerwähnte  Silberreaction  zeigte^  keine  unterchlorige  Säoro 
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an  Kali  gebunden.  Chlorsaure  war  in  ztemlich  beträchtlicher 
Menge  vorhanden,  ihre  Menge  wurde  aber  deswegen  nicht  be- 
stimmt, weil  sie  nur  von  der  Zeit  abhing,  welche  man  verfliefsen 
liefs  zwischen  der  Bereitung  der  Flüssigkeit  und  der  Benutzung 
derselben  zur  Analyse. 

Woher  kommt  es  aber,  dafs  sich  beim  Kali  ein  so  viel  ge- 
fingerer Totalgehalt  an  Chlor  zeigte,  als  beim  Baryt?  Dieses 
ist  aus  der  grofseren  Affinität  zu  erklären,  welche  das  Kali  zur 
Chlorsäure  besitzt  und  welche  l)ewirkt ,  dafs  bei  der  Zersetzung 
des  zuerst  entstandenen  unterchlorigsauren  Salzes  durch  Chtor 
sich  ein  Theil  auf  die  Art  umsetzt,  wie  Gay-Lussac  beschrie- 
ben hat,  in  Chlorkalium  und  chlorsaures  Salz. 

Da  hierbei  auf  je  1  At.  Chlorkalium,  das  sich  in  chlorsaures 
Kali  verwandelt,  6  At.  Chlor  frei  werden,  so  sieht  man  leicht 
ein,  wie  durch  die  Bildung  von  wenig  Chlorsäure  der  Gehalt 
der  Flüssigkeit  an  Chlor  bedeutend  vermindert  wird. 

Bei  der  Behandlung  von  kohlensaurem  Alkali  mit  Chlor  ist 
der  Vorgang  etwas  anders;  von  ihrer  Entstehung  an  ist  und 
bleibt  die  unterchlorige  Säure  frei,  denn  sie  vennag  unter  keinen 
Umständen  Kohlensäure  auszutreiben,  aufser  durch  eigene  Zer- 
setzung. Aus  folgenden  Versuchen  geht  diefs  auf  das  deutlichste 
hervor. 

Zu  einer  Auflösung  von  einfach  kohlensaurem  Natron  wurde 
reine  unterchlorige  Säure  im  concentrirten  Zustande  gesetzt;  es 
entstand  kein  Aufbrausen,  und  es  setzte  sich  nicht  einmal  aus 
der  Flüssigkeit  doppeltkohlensaures  Salz  bei  längcrem  Stehen 
ab,  obgleich  die  Lösung  sehr  concentrirt  gewesen  war.  Der 
G^iich  der  unterchlorigen  Säure,  sowie  ihre  bleichende  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben,  waren  nur  um  so  viel  verändert,  als  sie 
durch  Verdünnen  mit  so  viel  Wasser  gewesen  wären;  durch 
Zusatz  von  einem  Tropfen  kaustischen  Alkalis  verschwand  so- 
gleich Geruch  und  bleichendes  Vermögen.  Hieraus  geht  her- 
vor, dafs,  wenn  man  eine  Lösung  von  kohlensauren  Alkali 
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mit  CUor  behandelt ,  sich  Chlonnetall  und  freie  nnterchlorige 
Säure  bilden.  Man  erhalt  aber  dennoch  auf  solchem  Wege 
eine  Flüssigkeit,  die  nach  längerem  Stehen  chlorsaures  Kali 
enthalt;  dieses  Salz  mufs  sich  folglich  durch  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  Chlorkalium  gebildet  haben. 

Um  die  Möglichkeit  hiervon  zu  erproben,  wurde  reines 
Chlorkalium  in  frisch  destillirter^  wässeriger  unterchloriger  Säure 
aufgelöst  und  dieses  Gemisch  mehrere  Stunden  lang  bis  beinahd 
zum  Siedpunkte  erhitzt.  Es  entwickelte  sich  bestandig  Chtorgas^ 
und  die  Flüssigkeit  setzte  beim  Erkalten  Krystallblättcben  von 
chlorsaurem  Kali  ab.  Man  mufs  dieses  nicht  als  einen  directen 
Oxydationsprocefs  betrachten,  denn  durch  WasserstofThyperoxyd 
wird  keine  solche  Wirkung  hervorgebracht,  sondern  als  eine 
Zersetzung  des  Chlorkaliums  durch  Chlorsäure ,  welche  sich  aus 
der  unterchlorigen  Säure  bildet. 

Bei  Behandlung  von  kohlensaurem  Natron  mit  Chlor  erhielt 
ich  ähnliche  Resultate,  wie  bei  dem  Kalisalz;  nur  zersetzte  sich 
hierbei  die  unterchlorige  Säure  leichter,  um  Chlorsäure  zu  bilden* 

Ich  habe  oben  gezeigt,  dafs  bei  Behandlung  eines  kohlen- 
sauren Salzes  mit  Chlor  die  unterchlorige  Säure  frei  bleibt;  diese 
lafst  sich  bei  rascher  Erhitzung  überdeslilliren  und  dieses  giebt  eine 
recht  bequeme  Darstellungsmethode  der  unterchlorigen  Säure  ab. 

Zu  diesem  Behuf  leitet  man  Chlor  in  ein  Gemenge  von  fein-- 
vertheiltem  kohlensauren  Kalk  mit  Wasser,  von  dem  etwa  vierzig 
Theile  genommen  werden.  Die  Kreide  löst  sich  unter  Aofbrau« 
sen  vollständig  zu  Chlorcalcium  auf,  man  destilUrt  die  unter-k 
chlorige  Säure  rascirab. 

Diese  wässerige  unterchlorige  Säure  läfst  sich  bekanntlich 
dadurch  concentriren ,  dafs  man  das  zuerst  übergehende  wieder 
destiliirt  u.  s.  w.,  denn  je  concentrirter  die  Lösung,  desto  nie- 
derer liegt  der  Kochpunkt 

Sie  besitzt  so  ausgezeichnete  oxydirende  Eigenschaften,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  der  Salpetersäure  weit  über- 
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treffen,  dafs  sie  in  den  Händen  des  Chemikers  gewifs  sehr  nütz- 
liche Dienste  leisten  könnte. 

Vor  dem  Zutrilt  des  Lichts  geschützt,  läfst  sie  sich  im  ziem- 
lieh concentrirten  Zustand  Monate  lang  mit  nur  sehr  geringer 
Zersetzung  aufbewahren. 

Ich  werde  jetzt  noch  einige  Worte  über  eine  Reihe  in- 
teressanter Zersetzungen  hinzufügen,  die  durch  Chlor  hervorge- 
bracht werden,  deren  Verhältnisse  es  mir  aber  bis  jetzt  unmög- 
lich war,  naher  zu  studiren« 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  dreibasisch  phosphorsaurem 
Nitren  mit  Chlor /so  lange  als  dieses  absorbirt  wird^  so  erbalt 
man  eine  stark  bleichende  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation 
unterchlorige  Säure  übergehen  läfst,  während  der  Rückstand  in 
der  Retorte  stark  sauer  reagirt  und  ein  Gemenge  zu  seyn  scheint 
von  1  At.  phosphorsaurem  Natron  mit  2  At.  Chlornatrium. 

Dasselbe  Verhalten  zeigen  gewöhnlich  phosphorsaures  Na- 
tron und  zweibasisch  pyrophosphorsaures  Natron;  nur  wird  diesen 
blofs  1  At.  Basis  entzogen. 

Behandelt  man  auf  gleiche  Art  eine  Auflösung  von  neutra- 
lem schwefelsaurem  Natron,  so  findet  eine  ähnliche  Zersetzung 
statt,  man  erhält  bei  der  Destillation  unterchlorige  Säure,  wäh- 
rend der  Rückstand  sauer-  reagirt^  also  doppeltschwefelsaures 
Natron  enthält.  Die  schwefelsauren  Salze  folgender  Basen  wur- 
den auf  ähnliche  Art  zersetzt;  sie  gaben  alle  bei  der  Destillation 
unterchlorige  Säure,  während  der  Rückstand  aus  einem  Gemenge 
von  doppeltschwefelsaurean  Salze  mit  Chlormetall  bestand  und 
wahrscheinlich  auch  etwas  unzersetztes  neutrales  Salz  enthielt, 
AlfiQ»erdekali,  Eisenoxyd,  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Kupferoxyd; 
sogar  bei  schwefelsaurem  Bleioxyd  fand  eipe  geringe  Zersetzung 
Statt. 

Salpetersaures  Kali  nahm  wenig  Chlor  auf  und  gab  bei  der 
DestiUation  etwas  weniges  unterohlorige  Säure;  es  wurde  aber 
viel  2;erse^t.' 
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^igsaures  Bleioxyd  zersetzte  sich  in  Chlorblei  und  Blei« 
bypwoxyd  ^  während  die  Essigsaure  frei  wurde. 

Chromsaures  Kali  nahm  viel  Chlor  auf,  liefs  die  unterchlo« 
rige  Saure  übergehen,  aus  dem  Rückstände  krystaiiisirte  chrenoH 
ßaures  Chlorkaliuro. 

Borax  wurde  von  Chlor  vollkommen  zersetzt,  es  krystal-« 
lisirte  reine  Borsaure. 

Durch  Cyan  lassen  sich  ähnliche  Zersetzungen  hervori>ringeQ. 
Behandelt  man  gewöhnlich  phosphorsaures  Natron  mit  Cyan,  so 
erhält  man  eine  zuerst  gelbe,  dann  gelbbraune  Auflösung,  die 
bei  der  Destillation  Blausäure  giebt,  während  diese  braune  Siure 
zum  Theil  in  Flocken  niederfällt.  Cyaosäure  scheint  sich  hier- 
bei nicht  zu  bilden. 


Notiz  über  die  Natur  des  Celrarins. 


Bei  näherer  Untersuchung  des  Cetrarins,  des  bitteren  Stoffs 
aus  dem  isländischen  Hoos^  hat  Dr.  Schnedermann  gefunden, 
dafs  diese  Substanz^,  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen,  stick- 
stofffreien, schwer  trennbaren  Körpern  ist. 

Der  eine  davon,  der  den  Namen  Cetrarsäure  erhallen  mufs, 
weil  er  eine  Säure  und  die  Ursache  des  bitteren  Geschmacks 
des  ehemaligen  Cetrarins  ist,  bildet  sehr  schöne,  farblose,  nadei- 
förmige Krystalle  von  höchst  bitterem  Geschmack.  Er  ist  nach 
der  Formel  :  C**H"0'*  zusammengesetzt^  Bei  der  Vereinigung 
mit  Basen   verliert  er  kein  Wasser.    Das  krystaiiisirte ,  schön 

gelbe  Ammoniaksalz  ist  =  2  N  H»  +  C»*  H^«  O'S   «las  B^®*- 
salz  =  2  Pb  +  C»*  H*«  0^\ 


144  üeber  die  Nakar  de»  Cebwrins. 

Tkr  zweite  Körper  ist  eine  fette  S8ure.  Sie  kryäallisiit 
aus  Alkohol  in  geschoben  yierseitigen ,  atlasglänzenden  Tafeln, 
ist  leicht  schmelzbar  und  bildet  mit  Basen  Salze,  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  ahnlich  denen  der  andern  fetten  Sam'en.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  =  H  +  C**  H**  0*;  in  den  Sahsen  ist 
das  Wasseratom  durch  1  Aeq.  Base  vertreten. 

Der  dritte  Körper  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  sehr  andeut- 
lichen,  concentrisch  gruppirten,  höchst  feinen  Nadeln  ab,  er  ist 
keine  Sänre  und  überhaupt  sehr  indifferent 

Die  ausführliche  Abhandlung  über  diese  Untersuchung  wird 
in  einem  der  nächsten  Hefte 'erscheinen.  W. 


Ausgegeben  am  31,  Mai  1845.  . 


ANNALEN 

DER 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  gepaarten  Verbindungen; 

von  Dr.  H.  Kolbe  zu  Marburg. 


Die  vorliegende  Abhandlung  enthüll  die  Untersuchung  einer 
Reihe  von  Verbindungen,  welche  aus  der  Zersetzung  des  Scbwe- 
felkohlenstofTs  mittölst  Chlorgas  hervorgegangen  sind.  Genetisch 
im  genauen  Zusammenhange  stehend^  bilden  sie  eine  forllaufende 
Kette,  deren  Glieder  einen  so  raschen  Uebergang  von  den  ein- 
fachsten unorganischen  Stoffen  zu  solchen  Verbindungen  vermit- 
teln, welche  wir  ausschliefslich  als  der  organischen  Chemie  an^ 
gehörend  zu  betrachten  gewohnt  sind,  dafs  es  hier,  wie  in  weni- 
gen anderen  FäUen>  unmöglich  wird ,  zwischen  Organisch  und 
,  Unorganisch  eine  Grenze  zu  ziehen. 

Jene  Producte  gehören  gröfstentheils  in  die  Klasse  der  so- 
genannten gepaarten  Verbindungen  und  sind  für  die  Theorie  der 
gepaarten  Sauren  vielleicht  nicht  ganz  ohne  Interesse.  Im  Gegen- 
salz zu  den  bis  jetzt  bekannten  gepaarten  organischen  Säuren,  welche 
durch  Zersetzung  organischer  Materien  von  meist  complicirter 
Zusammensetzung  unter  Einwirkung  kräftiger  Agentien  und  unter 
Verhältnissen  entstanden  sind,  welche  eine  mehrfache  Auslegung 
der  Zersetzungserscheinungen  gestallen,  werden  diejenigen,  welche 
den  Gegenstand  der  nachstehenden  Betrachtungen  ausmachen, 
durch  Synthese  aus  Körpern  von  möglichst  einfacher  Zusammen- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIV,  Bd.  2.  Heft.  10 


146         Kolbe,  Betträge  ztOr  VehtUnifs  der  gepaarten 

Setzung  gebildet,  so  dafs  sie  uns  über  ihre  Constitution  kaum 
im  Zweifel  lassen,  und  können  defshalb  gewissermafsen  als  Pro- 
totypen jener  Körperreihe  angesehen  werden. 

Die  Preducte,  welche  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor- 
gas auf  SchwefeikohlenslofF  erhalten  werden ,  sind  zweierlei  Art, 
je  nachdem  jene  beiden  Körper  im  trocknen  oder  feuchten  Zu- 
stande in  Wechselwirkung  gerathen.     Das  erste  derselben  habe 

I 

ich  bereits  früher*}  beschrieben.  Ehe  ich  indessen  zur  Be- 
trachtung der  andern  Producte  übergehe,  halte  ich  es  Tür  nolh- 
wendige  jene 'Angaben  durch  einige  Zusätze  zu  vervollständigen 
und  theilweise  zu^  berichtigen. 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  sich  aus  Schwefelkohlenstoff  durch 
Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  in  höherer  Temperatur  Chlor- 
schwefel und  Kohlensuperchlorid  erzeugen.  Dieser  Chlorkohlen- 
Stoff,  durch  Destillation  mit  Aetzkali  gereinigt>  bildet  ein  farb- 
loses, mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  von  1,56  speci- 
fischem  Gewicht ;  er  besitzt  einen  angenehmen  ätherartigen 
Geruch,  siedet  bei  77®  C  und  verbrennt  in  der  Wetngeistflamme 
unter  Erzeugung  salzsaurer  Dampfe« 

Seine  Dampfdichte  ist  aus  folgenden  Daten  berechnet  : 

Angewandte  Substanz  0,1522  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolumen  38,49  Cbc. 

Baroipelersland  323'" 

Abzuziehender  Quecksilberdruck  65,4'" 

Druckende  Wassersäule         ^  134"' 

Temperatur  100®  C. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes 
zu  5,24^  was  mit  dem  berechneten  =  5,29  nahe  übereinstimmt 

Jene  Verbindung  wird  durch  wässerige  Kalilösung  nicht 
verändert ;  Aetzkali  in  Alkohol  gelöst ,  wirkt  erst  nach  längerer 


*3  Diese  AnnaL  Bd.  XIV  S.  4f. 
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Zeit  darauf  ein,  indetn  sich  Krystalle  von  Chlorkalium  und  koh* 
lensaures  Kali  abscheiden.  In  Gasform  durch  ein  gluhendei 
Hphr  getrieben,  zerfallt  sie  in  freies  Chlor  und  in  ein  flussigei 
Gemenge  von  Kohlensapercfalorür  :  C«  Gl,  und  fiohlenchlorid  : 
C  Gl^  welches  mit  trocknem  Chlorgas  dem  Sonnenlichte  ausge* 
setzt,  sich  fast  augenblicklich  in  festes  KohlensuperchlorUr  ver« 
wandelt  Wird  letzteres  mit  einer  weingeistigen  Auflosung  von 
Schwefolwasserstoff-Schwefelkalium  dcstiilirt,  so  geht  unter  Aus* 
Scheidung  von  Chlorkalium  Kohlenchlorid  als  ein  ölartiges,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  in  die  Vorlage  über. 

Obige  Thatsachen  stimmen  so  genau  mit  den  Angaben  von 
Regnault*3^  über  die  Eigenschaften  des  etlier  hydrochloriquA 
de  l'esprit  de  bois  perchlorure  überein,  dafs  die  Identität  beider 
wohl  nicht  in  Zweifel  gezogen  werden  kann. 

Ich  rüge  noch  die  Resultate  neuerer  Analysen  hinzu,  da  die 

früheren  Analysen  mit  einer  nicht  vollkommen  gereinigten  Sub-* 

stanz  angestellt  sind  und  daher  nicht  sehr  genau  mit  der  Rech«* 

nung  übereinstimmende  Zahlen  gegeben  haben. 

^      0,395  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,115  Grm* 

Kohlensäure. 

■ 

0,427  Grm.  gaben  0^122  Grm.  Kohlensäure. 

0,224  Grm.  mit  kaustischem  Kalk  geglüht,  gaben  0,835  Grm. 

Chlorsilber  : 

Berechnet  Gefundeo 

Kohlenstoff     C       75,0    —      7,8    —     ^T^'^^^^T^ 
Chlor  Gl»   885,2    —    92,2    —    92,0 

960,2    —  iOO,0    —    99,8. 

Die  nämliche  Veränderung,   welche  der  SchwefelkohlenstolT 

durch  Chlor  in  der  Rothglühhitze  erleidet,  findet  schon  bei  ge-^ 

wohnlicher  Temperatur  Statt,  wenn  man  einige  Tropfen  desselben 

in  einer  trocknen  Glasfiasche^  welche  luftdicht  verschlossen  wer«* 


♦)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phyi.  T.  UXI  p.  374. 
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den  kann ,  mit  Chlorgas  längere  Zeit  in  Berührung  läfst.  Die 
geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff  verdunstet  gewöhnlich  in 
^  jenem  Gase,  und  erst  nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  Tro|tfen 
einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  ab,  wobei  das  Chlor  alimälig  vcr- 
"schwindet  und  einen  luftverdünnten  Raum  zurückläfst.  Jenes 
dunkelrothe  Liquidum  besteht  aus  Chlorschwefel  und  Cblorkoh- 
lenstoff,  woraus  letzterer  durch  Destillation  mit  Aetzkali  abge- 
schieden wird.  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  müssen  bei  diesem 
Versuch  absolut  trocken  seyn;  denn  die  geringste  Menge  Fench- 
tigkeit  veranlafst  die  Entstehung  eines  anderen  Products ,  des 
schwefligsauren  Kohlensuperchlorids^  ^yovon  sogleich  weiter  die 
Rede  seyn  wird. 

Die  Versuche,  auf  ähnliche  Weise  einen  Bromkoblenstoff 
hervorzubringen,  haben  nicht  das  gewünschte  Resultat  ge%^hen. 
Schwefelkohlenstoff  und  Brom  durch  ein  glühendes  Rohr  getrie- 
ben y  destiUiren  unverändert  über.  Ist  das  Brom  chlorhaltig ,  so 
bildet  sich  eine  geringe  Menge  Chlorschwefel  und  Chlorkohlen- 
stoff. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Betrachtung  desjenigen  Körpers, 
welcher  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  auf  Schwefel- 
kohlen«itoff  entsteht 

Schioefligsavres  KoUensupercldorid. 
C  €1^  SOa. 

Diese  merkwürdige  Substanz  wurde  schon  vor  Jreifsig  Jah- 
ren von  Bcrzelius  und  Marcet  entdeckt.  Sie  fanden  bei 
ihrer  gemeinschaftlichen  Untersuchung  über  den  Schwefelkohlen- 
stoff^ dafs  letzterer  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Chlorgas 
oder  mit  Salpetersalzsäure  in  einen  weifsen  flüchtigen,  krystal- 
linischen  Körper  *>  übergehe,  welchen  sie  damals  als  Doppel- 
verbindung von  Chlorkohlenoxyd  mit  chlorunterschwefliger  Saure 


*)  Gilberiji  Aonalen  Bd.  XLVirC  S.  l6l  ff. 
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betrachtelen.  Die  chemischen  Eigenschaften  desselben,  nament- 
lich sein  Verhalten  gegen  die  Alkalien  und  gegen  reducirende  . 
Substanzen,  haben  mir  im  Verlauf  dieser  Untersuchung  eine  An- 
sicht über  die  rationelle  Zusammensetzung  desselben  aufgedrängt, 
welche  ich  schon  bei  6melin*3  ausgesprochen  finde,  und  welche 
mit  allen  beobachteten  Zersetzungserscheinungen  in  so  vollkom- 
mener Harmonie  steht,  däfs  ich  sie  den  nachfolgenden  Betrach- 
lungen  ausschliefslich  zum  Grunde  lege. 

Jene  Substanz  scheint  nämlich  eine  gepaarte  Verbindung 
von  schwefliger  Säure  mit  Kohlensuperchlorid  zu  seyn;  ihre 
rationelle  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  :  C  Cl^  S  0^ 
ausgedruckt 

Diese  Vorstellung  giebt  zugleich  von  der  Entstehung  des  - 
schwefiigsauren  Kohlensuperchlorids  eine  sehr  einfache  und  be- 
friedigende Erklärung.  Chlor  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigen 
sich  unmittelbar,  indem  Kohlensuperchlorid  und  Chlorschwefel 
entstehen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  letzterer  augen- 
blicklich zersetzt,  und  die  schweflige  Saure,  welche  daraus  her- 
vorgeht, hat  Gelegenheit,  sich  im  Entstehungsmomente  mit  dem 
im  statu  nascenti  befindlichen  Kohlensuperchlorid  zu  verbinden ": 

f 

Kohlensuperchlorid  und  schweflige  Säure,  direct  zusammen- 
gebracht, vereinigen  sich  nicht 

Das  schwefligsaure  KohlensupercHorid  **)  ist  ein  weifser, 
flüchtiger  krystallinischer  Körper,  in  Wasser  und  Säuren  unauf- 
löslich ,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  und 
wird  aus  der  weingeistigen  Auflösung  durch  Wasser  unverändert 


*)  Handbuch  der  Chemie  I  Seite  755. 
*^)  Berzclius  Lehrbuch,  5(«  Aufil.  I  S.  622. 
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niedergeschlagen.  Es  fangt  bei  135®  an  zu  schmelzen,  siedet  bei 
170^0.  und  kann  sowohl  für  sich,  als  mit  Wasser  destillirt  werden. 
Diese  Substanz  besitzt  einen  so  characteristischen  durchdringen-* 
den  Geruch,  dafs  sie  dadurch  überall ,  selbst  in  den  kleinsten 
Mengen ,  zu  erkennen  ist ;  sie  verursacht  ein  heftiges  Thranen 
der  Augen  und,  in  gröfserer  Menge  eingealhmet,  ein  unerträgli- 
ches Kratzen  im  Schlünde^  ohne  übrigens  der  Gesundheit  nach- 
theilig zu  seyn.  Eine  frisch  bereitete  Auflösung  in  Alkohol  wird 
durch  Silbersolution  nur  wenig  getrübt;  erst  nach  längerer  Zeit 
erfolgt  eine  Fällung  von  Chlorsilber,  welche  in  dem  MaTse  zu- 
nimmt, als  die  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt  bleibt. 

Die  trockne  Verbindung  reagirt  nicht  auf  Lackmus,  angefeuck- 
tel  röthet  sie  es  sogleich  in  Folge  einer  partiellen  Zersetzung.  Sie 
besitzt  im  Aeufsern  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Kampfer^  und 
subliüiirt  wie  jener  in  verschlossenen  Gefäfsen  an  den  Wänden 
in  kleinen ,  farblosen,  durchsichtigen,  demantgiänzenden,  rhombi» 
Sieben  Tafeln,  Der  kleinere  Basiswinkel  kommt  dem  Winkel 
von  60®  so  nahe,  dafs  durch  Abstumpfung  der  beiden  gegen- 
überliegenden scharfen  Seitenkanten  eine  beinahe  reguläre  sechs- 
seitige Säule  entsteht  Beide  Formen  erhalt  man  sehr  deutlich 
ausgebildet,  wenn  jener  Körper  in  einer  evacuirten  und  darauf 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  durch  die  Wärme  der  Hand 
'  langsam  sublimirt.  Die  sechsseitigen  Tafeln  finden  sich  in  der 
R'egel  der  erwärmten  Stelle  zunächst;  weiter  entf^nt^  wo  die 
rhombischen  Säulen  vorkommen,  habe  ich  sie  nie  beoJ)achteL 

Die  Krystalle  sind  im  feuchten  Zustande  weifs^  undurch- 
sichtig, und  bilden  gleich  den  Eisblumen  gefrorner  Fensterscheibea, 
blumenartige  Verzweigungen,  welche  keine  bestimmte  Krystall- 
form  mehr  erkennen  lassen. 

Die  Analyse  hat  folgende,  mit  der  von  Berzelius'gefun- 
denen  Zusammensetzung  übereinstimmende  Resultate  gegeben. 


* 
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0,950  Grm.  mit  Kupforoxyd  verbranot,  gaben  0,186  Grm. 
Kohlensfiore  *). 

1,108  Grm.  gaben  0,224  Grm.  Kohlensäure.         ^ 

0,307  Grm.  mit  kaustischem  Kalk  geglüht,  gaben  0,810  Grm« 
Chlorsilber. 

0,197  Grm.  galien  0,508  Grm.  Chlorsilber  und  0,010  Grm. 

^metallisches  Silber. 

0,651  Grm.  mit  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  geglüht,  gaben  0,702  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt« 

Berechnet  Gefanden 


Kohlenstoff 

C       75,0 

-      5,5    — 

5,5    — 

5,3 

aior 

€1,  885,2 

—    ja5,0    — 

65,1,— 

65,1 

Schwefel 

S      201,1 

—    14,8    - 

14,9 

% 

Sauerstoff 

0,     200,0 

-    14,7    - 

14,5 

1361,3    —  100,0    ^  100,0. 

Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  ist  aus  folgenden 

Daten  berechnet  : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  22,568  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  23,027     » 

Barometerstand  330^^^ 

Temperatur  der  Luft  +  5®  C. 

Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen  210^  C, 

Capacität  des  Ballons  112  Cbc. 

Gewicht  1  Litres  Dampf  9,661  Grm. 

Specifisches.  Gewicht  desselben  7,43.' 

Berechnetes  specifisches  Gewichty  7,51. 

1  Vol.  C  €1,  =  5,29 
1    ^>     S  Oa    =  2,22 

1  Vol.  C  €1»  S  Oji    =  7,51. 


*)  Bei  allen  Verbrennungen  der  schwefelhaltigen  Verbindungen  mit  Ku- 
pferoxyd  war  ypr  dem  Kaliapparat  ein  .Röhrchen  -  mit  Bleif  uperozyd 
eingeschalteft. 
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Das  schwefligsaure  Kohlensaperchlorid  weicht  durch  jenes 
Condensationsverhältnifs  von  dem  auf  gleiche  Weise  zusam- 
mengesetzten  kohlensauren  Kohlensuperchlorid  CChlorkohlenoxyd) 
ab,  worin  Kohlensäure  und  Kohlensuperchlorid  ohne  Condensation 
verbunden  sind. 

Was  seine  Darstellung  betrifil,  so  erhält  man  es  auf  folgen- 
dem ^ege  in  reichlicher  Menge  :  eine  geräumige,  etwa  sechs 
Lilre  fassende  Glasflasche  mit  eingeriebenem  Glasstopfen  wird 
mit  einer  Chlormischung  von  Braunsfein  und  Salzsäure  zur  Hälfte 
gefüllt,  darauf  Schwefelkohlenstofl^  C^twa  50  Gramme)  hinzuge- 
fügt und  die  Flasche  rasch  verschlossen.  Diefs  Gemenge  wird 
anfangs  an  einem  kühlen  Orte  einige  Tage  sich  überlassen  und 
später  unter  wiederholtem  Umschütteln  noch  mehrere  Tage  lang 
einer>^mperatur  von  30^  C.  (im  Sommer  am  besten  dem  direc- 
ten  Sonnenlichte)  ausgesetzt ,  bis  der  gröfste  Theil  ,des  Schwe- 
felkohlenstofls  in  die  neue  Verbindung  umgewandelt  ist.  Ourch 
einen  Zusatz  von  100  bis  200  Grammen  roher  käuflicher  Salpe- 
tersäure zu  obiger  Mischung  wird  die  Zersetzung  bedeutend  be- 
fordert. Das  Zerspringen  des  Gefäfses  durch  den  inneren  Druck 
ist  nicht  zu  befürchten ,  wenn  von  Zeit  zu  Zeit  der  Stopfen  ge- 
lüftet wird. 

Der  ganze  Inhalt  der  Flasche  wird  nachher  in  einen  grofsen 
Glaskolben  übergefüllt  und  aus  dem  Oelbade  destillirt,  während 
man  die  flüchtigen  Producte  durch  einen  Liebig'schen  Kühl- 
apparat mit  weitem,  am  unteren  Ende  nicht  umgebogenen  Glasrobr 
condensirU  Zuerst  geht  unzerselzter  Schwefelkohlenstofi^,  ge- 
mengt mit  einer  übelriechenden  gelblichen  Flüssigkeit  in  die 
Vorlage  über;  Chlorgas  entweicht  wenig  oder  gar  nichL  Darauf 
destillirt  schwefligsaures  Kohlensuperchlorid,  welches  in  dem 
Kühlrohr  condensirt  wird  und  nach  beendeter  Destillation  von 
den  Wänden  desselben  durch  gelindes  Stofsen  leicht  abgelöst 
werden  kann.  .  Fünfzig  Gramme  Schwefelkohlenstoff  geben  mehr 
als  das  doppelte  Gewicht  des  neuen  Products. 
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Schwefiigsaures  KohlensupercUorid  vertragt  eine  ziemlich 
kohe  Temperatur;  erst  in  dankler  Rotbglühhitze,  wenn  man  seine 
Dampfe  durch  ein  glähendes  Glasrohr  treibt,  wird  es  in  seine 
Bestandtheile  zerlegt  Kohlenchlorid  destillirt  in  die  Vorlage 
über,  während  Chlor  und  schweflige  Säure  gasformig  entweichen : 

(  C€I 

C  €U  SO,  ?  €1 

(  S  0,. 

Mit  einem  grofsen  Ueberschufs  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt,  zerfällt  es  in  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Chlorkoh- 
lenoxydgas  : 


)      (  C  €1,  C  0, 

oJ_ 

0 


2  C  ö,  S  0J_}  2  S  0^ 
2H  0    S  0,l~\  2  H  €1 

2  SO,. 


Eine  ähnliche  langsame  Zersetzung  in  Salzsäure,  schweflige 
Säure,  Schwefelsaure  und  Kohlensäure,  erleidet  es  in  Berührung 
mit  Wasser  bei  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft. 

lieber  sein  Verhalten  gegen  kaustische  Alkalien  wird  weiter 
unten  die  Rede  seyn. 

Schfjoefligsaures  KoUenchhrid 

CQSA. 

Wenn  man  durch  eine  weingeistige  Auflösung  des  schwef- 
ligsauren Kohlensnperchlorids  einen  Strom  schwefliger  Säure 
leitet,  so  tritt  alsbald  ein  Punkt  ein,  wo  durch  Wasser  keine  Fäl- 
lung mehr  hervorgebracht  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  aufser 
freier  schwefliger  Säure  ^  welche  durch  Erwärmen  ausgetrieben 
werden  kann,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  die  neue  Verbin^ 
düng,  das  schwefligsaure  Kohlenchlorid.  Die  nämlichen  Producte 
entstehen^  wenn  man  schwefligsaures  Kohlensuperchlorid  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  an- 
haltend digerirt;  die  Auflösung  geht  indessen  nur  langsam  von 
Statten. 
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Das  sdiwefligsanre  Kohlenchlorid  ist  eine  so  leicht  verän- 
derliche Verbindung,  dafs  alle  Versuche,  sie  zu  isoliren  und  y<»i 
den  beigemengten  Sauren  zu  befreien,  fruchtlos  blieben.  Seine 
Zusammenselzung  konnte  daher  nicht  durch  die  Analyse  erinit^ 
telt  werden;  aber  die  Verhältnisse,  unter  denen  seine  Bildung^ 
vor  sich  geht,  und  seine  Zersetzungsproducte  geben  darüber 
so  genügenden  Aufschlufs^  dafs  ich  nicht  anstehe,  die  Formel,: 
C  €1  S  O2  als  den  wahren  Ausdruck  seiner  Zusammensetzung 
zu  betrachten.  Es  unterscheidet  sich  demnach  von  der  vorigen 
Verbindung  durch  1  Aeq.  Chlor,  welches  es  weniger  enthält. 

Nachstehendes  Schema  erklärt  die  obige  Zersetzung  : 

C€la  S  OJ  C  Gl  S  Oji 
S  O4V  S  O5 
HO)  HGl. 

Die  wässerige  oder  weingeistige  Auflösung  des  schweflig- 
sauren Kohlenchlorids  ist  färb-  und  geruchlos,  und  kann  nicht 
durch  Abdampfen  an  der  Luft  concentrirt  werden.  Es  hat  zum 
Sauerstoff  eine  grofse  Verwandtschaft  und  wird  davon  zu  Chlor- 
kohlenoxyd und  theilweise  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Eine  ver- 
hällnifsmäfsig  geringe  Menge  der  wässerigen  Lösung  auf  eine 
ebene  Fläche  ausgegossen^  so  dafs  sie  der  Luft  eine  möglichst 
grofse  Oberflalcjie  darbietet,  erfüllt  einen  grofsen  geschlossenen 
Raum  dergestalt  mit  den  erstickenden  Dämpfen  von  Chiorkohlen- 
oxyd  und  schwefliger  Säure,  dafs  man  nur  mit  den  gröfsten 
Beschwerden  darin  zu  respiriren  vermag. 

Ohne  sich  mit  den  Basen  vereinigen  zu  können,  zeigt  das 
schwefligsaure  Kohlenchlorid  eine  saure  Reaclion ,  welche  selbst 
beim  Kochen  mit  Bleioxyd  nicht  verschwindet  Seine  wässerige 
Auflösung  wird  durch  Chlorgas  gefällt,  indem  §ich  regenerirtes 
schwefligsaures  Kohlensuperchlorid  als  ein  weifser  copiöser  Nie- 
derschlag abscheidet  : 

C  €1  S  0, 


nx  I    C  xäX'x  S  O3. 
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Brom  erzeugt  einen  ähnlichen  Niederschlag  einer  chlor« 
und  bromhalligen  Verbindung»  welche  ich  bis  jetzt  nicht  genauer 
untersucht  habe.    Jod  bringt  keine  Fällung  hervor. 

Es  wird  durch  Aetzkali  beim  Kochen  zersetzt;  das  Product 
ist  ein  Salz  mit  folgender  Zusammensetzung :  K  0  +  Cs  H  Gla  Si  0», 
welches  ich  weiter  unten  beschreiben  werde.  Seine  Entstehung 
wird  durch  nachfolgendes  Schema  erklärt : 

2  C  €i  S  OJ 

KO  >  KO  +  Ca  H  €1,  S«  0». 

ho) 

Es  ist  insbesondere  diefs  Verhalten  gegen  die  Alkalien  und 
gegen  Chjorgas,  welches  mit  Rücksichtnahme  auf  seine  Darstel« 
lung  die  obige  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  schweflig;- 
sauren  Kohlenchlorids  <  rechtfertigt  und  unterstüzt;  in  so  fem 
wenigstens  keine  andere  Ansicht  mit  jenen  Thatsachen  in  ^o 
vollkommene  Uebereinstimmung  zu  bringen  ist. 

Scnwefligsaures  Kohlensuperchiorid  in  Alkohol  gelöst^  wird 
ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel  reducirt : 

C  €1,  S  0,/  ^  l'j  ^  ^« 
**S)  S. 

Zinnchlorür  löst  jenen  Körper  in  grofser  Menge  und  unter 
bedeutender  Würmeentwickelung  auf;  die  Producle  sind  scbwef- 
ligiaures  Koblenchlorid  und  Zinnchlorid  : 

C  €1,  S  Oa  (  C  €1  S  0, 
Sn  €1     i     Sn  €1*. 

Die.  nämliche  Reduclion  bringt  Wasserstoff  hervor ,  wo  er 
im  statu  nascenli  mit  aufgelöstem  schweffigsauren  Kohlensuper- 
chiorid in  Berührung  kommt;  z.  B.  wenn  Eisen  odör  Zink  mit 
«iner  angesäuerten  Lösung  jener  Verbindung  in  möglichst  ver- 
dünntem Alkohol  djgerirt  wird;  oder  wenn  man  die  nämliche 
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Flüssigkeit  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt*}.  Der  da^ 
bei  freiwerdende  Wasserstoff  hat  immer  einen  eigenthämlichen 
unangenehmen  Geruch. 

Die  so  eben  abgehandeltem  Verbindungen  geben  zur  Bildung 
einer  Reihe  von  Säuren  Veranlassung,  welche  sehr  geeignet  sind, 
den  chemischen  Werth  des  Paarlings  in  Bezug  auf  die  gepaarte 
Säure  in  ^in  lilares  Licht  zu  stellen.  Wir  sehen  darin  die  Un- 
terschwefelsäure durch  Paarung  mit  ganz  indifferenten  Körpern 
einen  Grad  von  Beständigkeit  und  Vereinigungskraft  erlangen, 
welche  sie  den  stärksten  unorganischen  Säuren  an  die  Söite  zu 
setzen  uns  berechtigt.  Während  die  Unterschwefeisaure  für  ^ich 
so  leicht  in  Schwefelsäure  übergeht  und  schon  unter  100^  zer-> 
setzt  wird,  verträgt  sie  in  Verbindung  mit  jenen  Paarungen 
eine  Temperatur,  welche  meist  140®  überschreitet  und  ist  auf 
nassem  Wege  durch  keines  auch  der  kräftigsten  Oxydationsmillel 
zu  oxjdiren. 

Diese  gepaarten  Säuren  zeigen  ferner  darin  ein  merkwür- 
diges Verhalten ,  dafs  in  dem  Paarling  ein  Austausch  der  Ele- 
mente, nämlich  des  Chlors  gegen  Wasserstoff  vor  sich  geht, 
wobei  die  Unterschwefelsäure  weder  ihren  sauren  Charakter 
Verliert,  noch  ihre  Sättigungscapacität  ändert  Sie  schliefsen 
sich  in  dieser  Hinsicht  eng  an  die  Chloressigsäure  und  Essig- 
säure, und  leiten  auf  eine  Ansicht  über  die  Constitution  dieser 
Verbindungen,  welche  vielleicht  auch  auf  viele  andere  organische 
Säuren  Anwendung  findet . 


*)  Um  zq  yerfaüten,  dafs  die  Verbindang  durch  den  an  der  Anode 
ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird,  mufs  die  Anode  ein  leicht 
oxydirbares  Metall  seyn*  Ich  habe  mich  amalgamirter  Zinkplatten 
bedient. 
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CUarkohlemmierschwefelsätire 

H  0  +  Ca  €1,  Sa  O5. 

.    Diese  Säure  wird  in  Verbindung  mit  Kali  erhalten,  wenn 
man    schwefiigsaures   Kohlepsuperchlorid    mit    Kalilauge    über- 
giefst  und  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  vollständigen  Neutrali- 
sation derselben  dig;erirt.    Das  überschüssige  schwefligsaure  Koh- 
lensuperchlorid  lafst  sich  durch  Destillation  entfernen.    Die  färb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  concentrirf, 
bis  sich  eine  Salzhaut  'auf  der  Oberflache  zu   zeigen  beginnt. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  chlorkohlenunterschwefelsaures   Kali 
in  dünnen   durchsichtigen  Tafeln.    Die  Mutterlauge   enthält  viel 
Chlorkalium  nebst  einer  geringen  Menge  schwefelsauren  Kalis. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ist  jenes  Salz  meist  vollkom- 
men rein.    Die  Krystalle' enthalten   zwei  Atome  Wasser,   wel- 
ches sie  schon   durch  Verwittern  an  der  Luft  verlieren.     Bei 
100^  C.  oder  im  Vacuum  über   Schwefelsäure  getrocknet    sind 
sie  wasserfrei. 

Die  Analyse  des  wasserfreien  Salzes  hat  folgende  Zahlen 
gegeben  : 

0,836  Grm".  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,150  Grm. 
Kohlensäure. 

0,246  Grm.  gaben  0,0445  Grm.  Kohlensäure. 

0,830      »        »     0,1485      »  .» 

0,472  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht,  gaben  0,656  Grm.  Chlor- 
silber. 

0,587  Grm.  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
chlorsaurem  Kali  zersetzt,  gaben  0,564  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 

1,402  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,315  Grm.  Chlorkalium. 

0,928  Grm.  mit  Schwefelsäure  geglüht,  gaben  0,339  Grm. 
schwefelsaures  Kali. 
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Hieraus  wird  folgende  Zusammensetzung  berechnet  :  KO  + 


Ci  €1,  S>  0,. 

ber. 

gefkmden 

Kohlenstoff 

c. 

150,0 

5,1 

"4,9^^9"^  4,9 

Chlor 

€1, 

1327,8 

44,6 

44,7       — 

Schwefel 

s. 

402,3 

13,5 

13,2      — 

Sauerstoff 

0, 

500,0 

17,0 

17,4      — 

Kali 

KO 

589,9 

19,8 

19,8    19,7 

2969,0  100,0  100,0. 

1,171  Grm.  des  krystaliisirten  lufltrocknen  Salzes  verloren 
beim  Erhitzen  bis  100®  Q.  0,084  Grm.  Wasser,  d.  i.  7,1  pC. 
Die  Formel  KO  +  C^  €la  S»  O5  +  2  aq.  erfordert  7,0  pC, 

Das  chlorkohlenunterschwefelsaure  Kali  ist  in  Wasser  und 
Alkokol  auflöslich  und  besitzt  einen  herben  widerlichen  Geschmack. 
Es  verträgt  ohne  Zersetzung  eine  Temperatur  von  beinahe  300^0. 
Stärker  erhitzt  zerfällt  es  gerade  auf  in  schweflige  Säure  und 
Chlorkohlenoxydgas,  welche  zu  gleichen  Volumen  entweichen, 
und  reines  schwefelsäurefreies  Chlorkalium  bleibt  zurück. 

KO  +  C^  €1,  Sa  O5   <  2  SO» 

<  KGl. 

Da  bei  i&c  Zersetzung  des  schwefligsauren .  Kohlensuper- 

Chlorids  mittelst  Aetzkali  aufser  obigeiifi  Sal^e  nur  Ghlorkalium 

gebildet  wird,  so  ist  sie  nach  folgendem  Schema  leicht  zu 

erklären  : 

2  CGI,  SOa    (   KO  +  Ca  4s  Sa  0« 


2  KO 


K€l. 


Die  gröfsere  oder  geringere  Menge  schwefelsaures  Kali, 
welche  sich  st^ts  in  der  Mutterlauge  findet  ^  rührt  von  der 
Schwefelsäure  her,  welche  schon  vor  dem  Vermischen  mit  Aetz- 
kali in  dem  feuchten  schwefligsauren  Kohlensuperchlprid  durch 
Oxydation  an  der  Luft  gebildet  war. 

Die  freie  CMorkohlenunterschw^eUäure :  HO  +  Ca  €1,  Ss  0« 
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+  2  aq.  erhalt  man  am  leichtesten  ans  dem  Barytsalze  durch 
Fällen  mit  Schwefelsäure.  Die  im  Ueberschufs  hinzugesetzte 
Schwefelsäure  kann  durch  kohlensaures  Bleioxyd,  und  das  auf<- 
gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden.  Sie 
kryslailisirt  beim  Abdampfen  der  sauren  Auflösung  in  kleinen 
farblosen  Prismen,  welche  nach  völligem  Eintrocknen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  eine  weifse  undurchsichtige,  an  der  Luft 
äufserst  zerfliefsliche ,  feste,  geruchlose  Masse  bilden.  Es  ist 
schwierig,  sie  vollkommen  zu  trocknen^  weil  sie  beim  Festwer- 
den  immer  flussige  Theile  von  der  Mutlerlauge  umschliefst.  Man 
mufs  die  Stücke  defshalb  zu  wiederholten  Malen  rasch  zerklei- 
nem  und  wieder  entwässern. 

Die.  analysirte  Substanz  ist  aufserdem  noch  mehrere  Stunden 
lang  in  einem  trocknen  Luftslrome  bei  100^  getrocknet;  dennoch 
habe  ich  einen  Ueberschufs  an  Wasser  erhalten. 

0,795  Grm.  gaben  0,155  Grm.  Kohlensäure  und  0,111  Grm. 

Wasser.  * 

0,937  Grm.  gaben  0,179  Grm.  Kohlensäure  und  0^126  Grm. 

Wassen 
1,102  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem  Kali 

geglüht  gaben  1,208  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
0,945  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  1^32  Grm.  Chlor* 
Silber  und  0,012  Grm.  metall.  Silber. 
Aus  jenen  Zahlen   wird   folgende  Zusammensetzung    be* 
rechnet : 

gefunden. 


ber. 

^ 

Kohlenstoff 

c. 

150,0    — 

5,5    — ' 

5^ 

»Chlor 

€1, 

1327,8    — 

48,8    - 

48,2 

Schwefel 

s. 

402,3    - 

14,8    - 

15,0 

Sauerstoff 

0, 

-  500,0    — 

18,5    — 

17,6 

Wasser 

1 

3H0 

337,5    — 

12,4    — 

13,9 

—    13,6 

2717,6         100,0  100,0. 

Die  feste  Chlorkohlenunterscinvefelsäure  schmilzt  bei.  etwa 
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130^  C.  in  ihrem  Kryslaliwasser,  und  fängt  über  lOO^'  C.  an  zu 
sieden,  indem  sie  sich  theilweise  verfluchtigt;  aber  gröfstentheils 
wird  sie  bei  dieser  Temperatur  in  Salzsäure,  schweflige  Säure 
und  Chlorkohlenoxyd  zersetzt  Sie  vertragt  anhaltendes  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure,  Salpetersalzsäure  oder  Chromsäure, 
ohne  Verändert  zu  werden^  und  treibt  alle  fluchtigeren  unorga- 
nischen Säuren^  selbst  die -Salzsäure  vollständig  aus  ihren  Ver- 
bindungen aus.*  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  besitzen  meist  einen  herben  metallischen  Geschmack.  Sie 
werden  beim  Glühen  dem  Kalisalze  analog  zersetzt. 

Chlorkohlenunterschwefelsaures  Aethyloxyd  scheint  nicht  zu 
existiren,  wenigstens  sind  alle  Versuche,  diesen  Aether  hervor- 
zubringen, erfolglos  geblieben. 

Die  freie  Säure  löst  Zink  leicht  und  ohne  Gasentwicklung 
auf.  DasL  Product  ist  nicht  chlorkohlenunterschwefelsaures  Zink- 
oxyd, sondern  enthält  eine  neue  Säure,  worauf  ich  nachher 
zurückkomme. 

Die  unverkennbare  Analogie,   welche  zwischen  der  Chlor- 
essigsäure und  Chlorkohlenunterschwefelsäure  Statt  findet  : 
HO  +'  Ci  €1,  Ca  0,    Chloressigsäure 
HO  +  C2  G\s  Si  O5    Chlorkohlenunterschwefelsäure 
läfst  vermuttien,   dafs  letztere  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Kali  oder  Ammoniak  in  Schwefelsäure  und  Formylsuperchlorid 
zerfalle.    Der  Versuch  .hat  diese  Voraussetzung  nicht  bestätigt; 
denn  die  Säure  bleibt  unverändert.     Daraus  scheint  hervorzuge- 
hen, dafs  die  Unterschwefelsäure  das  Kohlensuperchlorür  in  weit 
innigerer  Verbindung  enthält^  als  die  Oxalsäure  in  der  Chlor- 
essigsäure. 

Das  NcOronsah  wird  wie  das  Kalisalz  durch  Auflösen  von 
schwefligsaurem  Kohlensuperchlorid  in  Aelznalron  erhalten.  Es 
ist  im  Wasser  viel  löslicher  als  jenes,  und  krystaliisirt  in  dünnen 
rhombischen  Tafeln,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern. 

Das  Ammoniaksals,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
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mit  Aoimoiiiak  dafgestelll,  krystaliisirt  beim  freiwilligen  Verdun- 
slen  in  grofsen  regelmäfsigen  Prismen,  welche  luftbeständig  sind. 
In  höherer  Temperatur  wird  es  in  Salmiak,  schweflige  Säure 
und  Chlorkohlenoxyd  zerlegt. 

Das  Barytsalz  entsteht,  wenn  Barytwasser  mit  schweflig« 
saurem  Kohlensuperchlorid  bis  zur  Sättigung  di^rerirt  wird.  Dabe 
scheidet  sich  zuweilen  eine  nicht  unbedeutende  Menge  schwefeK 
sauren  Baryts  aus ,  dessen  Erzeugung  eine  gleiche  Ursache  hat, 
wie  die  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  schwefligsaiires  Koh- 
lensuperchlorid beobachtete  Bildung  von  schwefelsaurem  Kali. 
Die  abfiltrirte  neutrale  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft^ 
und  der  Rückstand  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  ausgezogen. 
Nachdem  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  wieder  abdestillirt  ist, 
schiefst  das  Satz  in  kleinen  farblosen  Krystallblättchen  an.  In 
gröfsern  Tafeln  erhält  man  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
wasserigen  Auflösung.  Die  analysirte  Verbindung  war  zweimal 
aus  Alkohol  krystaliisirt  und  frei  von  Chlorbarium.  Sie  enthält 
bei  lOO^'  noch  1  Atom  Krystallwasser,  verliert  dasselbe  aber 
schon  beim  Erhitzen  bis  150^  C,  ohne  dabei  eine  weitere  Ver- 
änderung zu  erleiden. 

Die«  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  hat 
folgende  Zahlen  gegeben  : 

1,155  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,397  Grm.  Chlor- 
barium. 

0,939  Grm.  gaben  0,153  Grm.  Kohlensaure  und  0,034  Grm. 
Wasser. 

1,102  Grm.  gaben  0,175  Grm.  Kohlenisäure  und  0,039  Grm. 
Wasser. 

0,789  Grm.  verloren  bis  150«  erhitzt  0,024  Grm.  Wasser. 

0,421  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  0,661  Grm.  Chlor- 
silber. 

Annal.  d.  Chemi«  ii.  Pharm.  UV.  Bd.  2,  Heft,  Ü 
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Diesen  Zahlen  enlspricbt  die  Formel :  BaO  +  C^  €ls  Si  O5  +  aq. 


^ 

ber. 

gefunden 

Kohlenstoff 

c. 

150,0 

4,3 

4[r"ir^ 

Chlor 

€1, 

1327,8 

38,5 

38,7      -       — 

Schwefel 

s. 

402,3 

11,7 

—       —       — 

Sauerstoff 

0, 

500,0 

14,5 

—      —       — 

Baryt 

BaO 

956,9 

27,7 

27,7      —       - 

Wasser 

HO 

112,5 

3,3 

3;6      3,5      3,0 

3449,5    100,0. 
Die  übrigen  Salze  der  Chlorkohlenunterschwefelsäure  sind 
durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  kohlensauren  Basen 
dargestellt« 

Das  Säbersalz  kryslailisirt  leicht  in  klaren  farblosen  Pris- 
men, wenn  man  die  concentrirte  Auflösung  bei  Ausschlufs  des 
Lichtes  im  Vaeuum  über  Schwefelsaure  verdampft.  Sie  zeigt 
eine  saure  Reaction,  hat  einen  söfslichen  metallischen  Geschmack 
und  wird  durch  Kochen  oder  am  Lichte  geschwärzt.  Die  trockne 
Verbindung  erhßlt  sich  im  direkten  Sonnenlichte  löngere  Zeit 
ungefärbt.  Die  Krystalle  enthalten  zwei  Atome  Krystallwasser, 
sie  sind  bei  100^  getrocknet  wasserfrei. 

Ich  habe  das  lufttrockne  wasserhaltige  Salz  analysirt,  und 
folgende  Resultate  erhalten  : 

1,037  6rm.  hinterliefsen   beim  Glühen  0,460  Grm.  Chlor- 

silbor. 
1,252  Grm.  gaben  0,169  Grm.  Kohlensäure  und  0,075  Grm. 

Wasser. ' 
1,325  Grm.  gaben  0,175  Grm.  Kohlensäure  und  0,077  Grm. 

Wasser. 
0,858  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,048  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  :  AgO  +  Ci  Gl, 
S2  05  +  2  aq. 
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• 

ber. 

f efanden 

Kohlenstoff 

c. 

150,0 

3,7 

3,7*~3,4~^' 

Chlor 

ei. 

1327,8 

32,7 

—        —      _ 

Schwefd 

s. 

402,3 

9,9 

• 

Sauerstoff 

0. 

500,0 

12,4 

_^              

Silberoxyd 

AgO 

1451,6 

35,8 

35,9       _      _ 

Wasser 

2  HO 

225,0 

5,5 

5,9      5,8      5,6 

4056,7  400,0., 
Das  Bleisals  kryslallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
breiten  Tafeln  mit  2  At.  Krystallwasser,  welche  es  bei  100* 
verliert,  lieber  150®  erhitzt  fängt  es  an  zersetzt  zu  werden. 
Es  besitzt  einen  «ufsen  herben  Geschmack  und  rölhet  Lackmus. 
Die  Analyse  der  luflrocknen  Substanz  gab  nachstehende 
Zahlen. 

0,761  Grm.  gaben  0,095  Grm.  Kohlensäure  Cdie  Wasserbe- 
stimmung ging  verloren}. 
0,690   Grm.  gaben  0,093   Gnn.  Kohlensaure  und  0,0445 

Grm.  Wasser. 
0,567  Grm.  mit  Schwefelsäure  geglüht  gaben  0,271  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

1,1765  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,068  Grm.  Wasser. 
Daraus  berechnet  sich  die  Formel :  PbO  +  C,  Glj  Sj  O5  +  2  Äq. 


ber. 

gefunden 

Kohlenstoff 

c. 

150,0 

3,7 

3"^ 

Chlor 

€1. 

1327,8 

33,2 

—    — 

Schwefel 

s. 

402,3 

10,0 

_    — 

Sauerstoff 

O5 

500,0 

12,5 

—    — 

Bleioxyd 

PbO 

1394,5 

35,0 

35,1   — 

Wasser 

2  HO 

225,0 

5,6 

5,8  6,4 

3997,6    100,0. 
Ein  basisches  Bleisalz  wird  durch  Kochen  der  neutralen 
Verbindung    mit   Bleioxyd    erhalten.     Es  zeigt  eine  schwach 

11* 
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alkalische  Reaction,  und  bildet  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
abgedampft  eine  amorphe  Salzmasse.  Die  Auflösung  wird  an 
der  Luft  getrübt^  indem  sich  kohlensaures  Bleioxyd  ausscheidet. 
Da^  Kupfersah  :  CuO  +  C»  €1,  Sa  O5  +  5  aq.  kryslalii- 
sirl  in  luRbesländigen  blauen  Tafeln,  welche  bei  180®  zwei 
Atome  Kryslallwasser  verlieren.  Drei  andere  Wasseratome 
können  erst  in  höherer  Temperatur  ausgetrieben  werden,  wobei 
das  Salz  selbst  eine  Zersetzung  erleidet. 

CUorformylunterschwefelsäure  : 
HO  +  C,  H  €1»  Si  O5. 

Ich  habe  bereits  erwähnt,  dafs  metallisches  Zink  sich  in 
Chlorkohlenunterschwefelsäure  ohne  Wasserstoflgasentwicklung 
auflöst.  Dabei  entsteht  Chlorzink  und  eine  wasserstoffhaltige 
Säure  ^  welche  ich  Chlorformylunterschwefelsäure  nenne  ^  da  sie 
als  Paarung  Formylsuperchlorör  enthält  Die  Formel  der  hypo* 
thetischen  wasserfreien  Säure  :  C2  HGlx  S2  O5,  giebt  von  jener 
Zersetzung  eine  einfache  Erklärung;  zwei  Atome  Zink  und  ein 
Atom  wasserhaltiger  Chlorkohlenunterschwefelsäure  bilden  ein 
Atom  Chlorzink  und  ein  Atom  chlorformylunterschwefelsaures 
Zinkoxyd. 

2  Zn  I  ZnO  +  C^  H  €1,  S,  O5 

HO  +  Ca  €1,  S2  O5   I  ZnGl. 

Wird  die  Auflösung  des  schwach  sauer  reagirenden  Zink- 
salzes kochend  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt,  die  filtrirte  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet,  und  der  Ruckstand  mit  kochendem  Al- 
kohol von  96^  ausgezogen^  so  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
heifs  filtrirten  gesättigten  Lösung  chlorformylunterschwefelsaures 
Kali  in  kleinen  perlmulterglänzenden  Schüppchen. 

Das  nämliche  Salz  erhält  man  leichter  aus  schwefligsaurem 
Kohlenchlorid  durch  Kochen  mit  Aetzkali,  wobei  letzleres  sogleich 
die  Eigenschaft,  durch  Chlor  gefällt  zu  werden,  verliert  Das 
überschüssige  Kali  wird  durch  Kohlensäure  neutralisirt,  und  das 
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neue  Kalisalz  wie  oben  getrennt.  Da  das  schwefltgsaurc  Kohlen- 
chlorid, wie  man  es  auch  darstellen  mag^  immer  mit  Salzsäure 
gemengt  ist^  so  scheidet  sich  mit  dem  aus  Alkohol  krystallisl- 
renden  chlorformytunterschwefetsauren  Kali  stets  etwas  Chlor- 
kalium aus.  Es  mufs  daher  einige  Male  umkrystallisirt  werden, 
bis  die  Auflösung  nicht  mehr  durch  Silber  gelrübt  wird. 

Es  ist,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wasser- 
frei.   Die  Analyse  hat  folgende  Resultate  gegeben  : 

0,544  Grm.  hinterliefsen   beim   Glühen  mit  Schwefelsäure 
0,238  Grm.  schwefelsaures  Kali. 
0,637  Grm.   hinterliefsen   beim  Glühen  0,i242  Grm.  durch 

Kohle  schwach  gefärbtes  Chlorkalium. 
0,8425  Grm.  gaben  0,185  Grm.   Kohlensäure  und  0,0455 

Grm.  Wasser. 
0,8733   Grh).  gaben   0,180   Grm.   Kohlensäure   und  0,044 

Grm.  Wasser. 
0,449  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  0,622  Grm.  Chlor- 
silber und  0,012  Grm.  metallisches  Silber« 
0,425  Gim.  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem  Kali 
geglüht  gaben  0,498  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

KG  +  C»  tt  €1,  St  O5. 


150,0 
12,5 

885,2 
402,3 
500,0 
589,9 


Kohlenstoff 

c. 

Wasserstoff 

H 

Chlor 

61. 

Schwefel 

s. 

Sauerstoff 

0, 

Kali 

KO 

ber. 

gefunden 

5,9 

^le"^'^ 

0,5 

0,6     0,5 

34,8 

35,0     — 

15,8 

16,0        - 

19,8 

_      _. 

23,2 

23,6      24,0 

2539,9    100,0. 
Das  chlorformylunterschwefelsaure  Kali  ist  in  Wasser  und 
koehendem  Alkohol  löslich,   in  kaltem   absoluten   Alkohol   fast 
unldslteli;  es  ist  luflbeständig,  reagirt  neutral,  imd  besifzt  einen 
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schwach  sateigen  Geschmack.   Es  verträgt  ohne  Zersetzung  eine 

Temperatur  von  250^  C.     Stärker  erhitzt  zerfallt  es  in  sehwef^ 

Mge  Säure,  Salzsaure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  und  hinterlafst 

durch  Kohle  schwach  gefärbtes  Chlorkalium. 

K  €1 
2  SOa 
KO  +  Ca  H  GU  S2  O5  =  <  H  €1 

C  Oa 
C. 

Die  Bildung  jenes  Salzes  aus  schwefligsaurem  Kohlenchlorid 

unter  dem  Einflüsse  von  Aetzkali  beruht  auf  der  Assimilation 

der  Elemente  von  1  At.  Wasser  : 

2  C  €1  S  O2  ) 

KO  ?  KO  +  Ca  H  €Ia  Sa  0». 
HO  ^ 

Wasserhaltige   Chlorformylunterschtoefelsävre  : 
HO  +  Ca  H  €la  Sa  O5  +  X  aq, 

erhält  man  durch  Fällen  der  weingeistigen  Auflösung  des 
Kalisalzes  mit  Schwefelsäure.  Die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  wird 
so  weit  abgedampft,  als  sie  es  ohne  Zersetzung  verträgt,  oder 
wenn  jenes  Cblorkalium  beigemengt  enthielt^  bis  die  Salzsäure 
vollständig  ausgetrieben  ist.  Das  zurückbleibende  meist  gefärbte 
saure  Liquidum  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure 
durch  Barytwasser  genau  ausgefällt,  und  die  filtrirte  Säure  zum 
möglichst  kleinen  Volumen  eingedampft.  Kochender  Aether  zieht 
aus  der  dickflüssigen  sauren  Masse  die  Chlorformylunterschwefel- 
säure  mit  Hinterlassung  der  etwa  beigemengten  Salze  aus.  Sie 
bildet  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  stark  saure  ge- 
färbte Flüssigkeit,  welche  durch  Schwefelblei,  indem  man  Blei- 
oxyd darin  auflöst  und  durch  Schwefelwasserstoff  fällt,  entfärbt 
wird,  äe  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ia  kleinen 
farblosen  Prismen,  welche  m  d&t  Luft  zerflielsen,  und  im  diMör 
:  Eigenschaft  ao  schwierig  von  der  Mutterlauge  zu  trenac» 
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Mb  ich  die  Analyse  mit  der  geringen  Menge  Substanz ,  welche 
mir  zu  Gebote  stand,  nicht  habe  ausfiihren  können. 

Die  krystallisirte  Sflure  schmilzt  in  der  Wärme  und  stobt 
an  der  Luft  erhitzt  dicke  weifse  saure  Dampfe  aus^  unter  Aus- 
Scheidung  von  Kohle.  Sie  steht  in  ihren  Eigenschaften  der 
Chlorkohlenuntcrschvvcfelsäure  sehr  nahe;  sie  ist  eben  so  wenig 
auf  nassem  Wege  zu  oxydiren,  verträgt  eine  Temperatur  von 
140^  .€.,  zersetzt  die  auflöslicben  Chlormetalle  und  bildet  in 
Wasser  lösliche  Salze. 

Das  Säbers(üty  durch  Neutralisation  der  freien  Saure  mit 
kohlensaurem  Silberoxyd  dargestellt,  ist  in  der  Auflösung  gegen 
Licht  und  Wärme  äufserst  empfindlich,  und  kann  nur  im  Vacuurti 
über  Schwefelsaure  und  bei  vollständigem  Ausschlufs  des  Lichtes 
abgedampft  und  einiger  Maafsen  farblos  in  kleinen  durchsichti- 
gen Kry stallen  erhalten  werden.  Es  ist,  im  Wasserbade  oder 
im  Yacunm  getrocknet,  wasserfrei.  Bis  150®  C.  erhitzt  wird  es 
nicht  verändert;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  wie  das 
Kalisalz. 

1,121  Grm.  gaben  0,188  Grm.  Kohlensäure  und  0,054  6rm. 
Wasser. 

0^901  Grm.  gaben  0,151  Grm.  Kohlensäure  und  0,042  Grm. 
Wasser. 

0,996  Grm,  hinterliefsen  beim  Glühen  0,520  Grm.  Chlor- 
Silber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel :  AgO  +  C«  H  €1«  St  O5. 


her« 

fefunden 

Kohlenstoff      C* 

450,0 

4,4 

4,5        4,5 

Wasserstoff      H 

12,5 

0^ 

0,5        0,5 

Chlor            €1, 

885,2 

26,0 

—                  -4- 

Schwefel         S* 

402,3 

11,8 

—                  — 

Sauerstoff       0« 

500,0 

14,7 

r—                  — 

Silberoxyd  AgO 

1451,6 

42,7 

42,2         - 

3401,6 

100^0. 
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Das  Ammoniaksalz,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mit  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdansten 
der  Auflösung  in  Zoll  langen  farblosen,  durchsichtigen,  iuflbestäu- 
digen  Pris^fien. 

Chlorelaylunterschwefelsäure  : 

HO  +  C2  Hj  €1  S2  O5. 

Durch  weiter  fortschreitende  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
im  statu  nascenti  auf  Chlorformyiunterschwefelsäure  entsteht  eine 
neue  gepaarte  Verbindung,  welche  als  Paarling  Elaylchlorär, 
oder  eine  damit  isomere  Verbindung  enthalt.  Ich  nenne  sie 
Chlorelaylunterschwefelsäure.^ 

Metallisches  Zink  löst  sich  in  Chlorformyiunterschwefelsäure 
unter  Wasserstoffgasentwickelung  und  unter  Bildung  von  Chfor«- 
zink  auf;  das  Product  ist  ein  Gemenge  von  chlorfonnyl-  und 
chlorelaylunlerschwefelsaurem  Zinkoxyd.  Die  Ausscheidung  des 
zweiten  Aequivalents  Chlor  geht  also  offenbar  schwieriger  von 
Statten,  als  die  Elimination  des  ersten  Aequivalents  der  Chlor^ 
kohlenunterschwefelsaure.  Es  wird  bei  jener  Zersetzung  immer 
nur  ein  kleiner  Theil  der  Chlorformyiunterschwefelsäure  in  die 
wasserstoffreichere  Verbindung  umgewandelt.  Man  erhält  mehr 
davon  ^  wenn  man  die  Wasserstoffentwickelung  durch  Zusatz 
einer  andern  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure,  länger  unterhält;  aber 
auch  auf  diesem  Wege  lassen  sich  die  letzten  Antheile  der 
Chlorformylunlorschwefelsäure  nicht  vollständig  entfernen.  Diefs 
gelingt  nur  durch  Zersetzung  der  angesäuerten  Lösung  eines 
chlorformyl-  oder  chlorkohlenunterschwefelsauren  Sai;^es  mittelst 
des  galvanischen  Stromes.  Ich  habe  folgendes  Verfaliren  beob-* 
achtet  : 

Etwa  50  Grm.  chlorkohlenunterschwefelsaures  Kali  wurden 
in  Wasser  gelöst^  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  iso  lange  mit 
Zink  digerirt,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  mit  Zinksalzen  gesättigt 
war.    Die  Auflösung  des  Metalls  geschieht  unter  lebhafter  Eni* 
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Wickelung  von  Wasserstoflgas,  welches  dabei  einen  eigenüiümli* 
eben  widM'Uchen  Geruch  verbreitet,  welcher  mit  dem  des  Schwe- 
fdkohlenstoiTs  ekiige  Aehnlichkeit  besitzt.  Der  gröfsle  Theil  des 
Zinks  krystailisirt  beim  Erkalten  der  heifsen  concentrirten  Auf- 
lösung  als  schwefelsaures  Zinkoxyd  -  Kali  ans..  Die  davon 
abgegossene  Flässigkeit  wird  kochend  mit  kohlensaurem  Kali 
gefällt,  fillrirt  und  zur  Trockne  verdampft,  und  der  gepulverte 
Ruckstand  mit  kochendem  Alkohol  von  SO^'  ausgezogen.  Die 
nach  Verdunstung  des  Alkohols  zuröckbieibende  trockne  Salz- 
masse besteht  aus  einem  Gemenge  von  chlorformyU  und  chlor- 
elaylunterscbwefelsaurem  Kali.  Die  Menge  des  letzteren  wird 
durch  eine  abermalige  gleiche  Behandlung  mit  Zink  und  Schwe^ 
feisäure  noch  vermehrt.  Ich  habe  darauf  den  Rucksland,  welcher 
nur  wenig  Chlorformyluntcrschwefelsäure  enthielt^  wieder  in 
Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  schvtrach  sauer  gemacht,  und 
in  ^einem  geeigneten  Gefäfse  der  zersetzenden  Wirkung  des 
galvanischen  Stroms,  erzeugt  durch  zwei  Elemente  der  Bun sen- 
schen Zinkkohlenkette,  ausgesetzt.  Die  Elektroden  waren  zwei 
amalgamirte  Zinkplatten. 

Die  Operation  wird  unterbrochen,  wenn  die  anfangs  lebhafte 
Entwickelung  von  WasserstofTgas  aufhört  und  metallisches  Zink 
sich  auf  der  Kathode  absetzt.  Die  aufgelösten  Zinksalze  werden 
durch  kohlensaures  Kali  niedergeschlagen,  und  die  fillrirte  wie- 
der angesäuerte  Lösung  abermals  durch  den  Strom  zersetzt, 
und  diefs  etwa  drei  bis  vier  Mal  oder  so  oft  wiederholt,  bis 
Alles  in  Chlorelaylunterschwefelsäure  umgewandelt  ist. 

Aus  dem  Verhalten  des  chlorelaylunterschwefelsauren  Kalis 
beim  Glühen  läfst  sich  erkennen,  wann  jener  Punkt  erreicht 
ist,  da  unter  seinen  Zersetzungsproducten  die  Salzsäure  fehlt, 
wekhe  ein  constantes  Zersetzungsproduct  des  chlorformylunter- 
.schwefelsauren  Kalis  ist.  Wenn  man  einen  kleinen  Theil  d^ 
durch  den  Strom  zersetzten»  zuvor  neutralisirten  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampfi,   den  Rückstand   mit  kochendem  absolnten 
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Alkohol  auszieht,  und  die  beim  Erkalten  desselben  sich  ausschei- 
denden, zuvor  getrockneten  Krystaile  in  einem  Glasrdhrchen 
erhitzt,  so  wird  der  in  dem  obern  Theile  desselben  sich  conden- 
sirende  Wassertropfen  in  einer  sauren  Siiberlösung  so  lai^e 
einen  unlösilichen  Miederschlag  von  Cblorsilber  hervorbringen, 
als  die  Chlorelaylunterschwefelsäure  noch  durch  Chlorformyl- 
Unterschwefelsäure  verunreinigt  ist.  Beide  Salze  zu  trennen,  wo 
sie  gemengt  vorkommen,  ist  wegen  ihres  gleichen  Verhaltens 
unmöglich. 

Es  ist  eine  wesentliche  Bedingung  für  die  Bildung  der  Chlor- 
elaylunterschwefelsäure ,  dafs  die  Flüssigkeit ,  welche  durch 
den  Strom  zersetzt  werden  soll,  einen  kleinen  Ueberschufs  an 
SSure  enthält.  Sobald  sie  neutral  oder  alkalisch  ist,  schreitet  ^ 
Elimination  des  Chlors  durch  Wasserstoflf  noch  weiter  fort, 
und  es  entsteht  eine  andere  chlorfreie  Säure,  welche  ich  weiter 
unten  beschreiben  werde.  ' 

Die  freie  Chlorelaylunterschwefelsäure  wird  auf  die  Weise 
dargestellt,  dafs  man  jene  saure  Lösung  nach  beendigter  Einwir- 
kung des  Stroms  mit  kohlensaurem  Kali  fallt,  zur  Trockne  ver- 
dampft, und  die  Salzmasse  mit  kochendem  Alkohol  von  80® 
extrahirt.  Darin  löst  sich  chlorelaylunterschwefelsaures  Kali 
ziemlich  leicht;  schwefelsaures  Kali  ^ind  der  gröfste  Theil  des 
Chlorkaliums  bleiben  zurück.  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit 
Schwefelsäure  gefällt  und  die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  so  weit 
eingedampft,  bis  der  Siedepunkt  auf  etwa  130^  gestiegen  und 
alle  Salzsäure  ausgetrieben  ist.  Um  die  Schwefelsäure  zu  ent- 
fernen^ wird  das  dickflüssige  saure  Liquidum  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutralisirt  und  das  ai^ösliche 
ßleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt 

Die  reine  Chlorelaviunterschwefelsäure  bildet  im  concentrir- 
%m  JSustande  ein  dickflössiges,  stark  saures  Liquidum,  welches, 
i0me  zersetzt  zu  werden,  bis  140^  C.  erhitzt  werden  kann.  Hin- 
$icbtHch  ihrer  übrigen  Eigenschaften   gleicht  sie  durchaus  der 
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Chlorformyliinterschwefekäare.    Ich  habe  sie  nickt »  wie  jene 

Säure,  kryslallisirt  erhalten ;  bei  --16^C.  erlangt  sie  eine  syrup« 

artige  Consistenz. 

Durch  nachstehendes  Schema  wird  ihre  Bildung  aus  Chlor- 

formylunterschwefelsäure  erklärt : 

HO  +  C,  H  €1,  S,  O5  (_)  HO  +  C,  H,  €1  g,  O5 

2  H    |~1  H  €1. 

Ihre  Salze  $ind  ohne  Ausnahme  in  Wasser  löslich^  und 
gröfstentheils  krystallisirbar.  Die  nachfolgenden  Verbindungen 
sind  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensauren  Basen 
dargestellt. 

Das  KcUiscds  scheidet  sich  aus  der  heifsen  gesättigten  Auf- 
lösung in  Alkohol  von  96^  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen 
ab,  womit  die  MuUerlauge  zu  einem  gallertartigen  Magma  ge- 
steht. Die  durch  Filtration  und  auspressen  zwischen  Fliefspapier 
von  der  Mutterlauge  getrennten  Krystalle  sind  bei  100®  wasser- 
frei; sie  werden  an  der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerfliefsen,  und 
sind  in  kaltem  absoluten  Alkohol  fast  ganz  unlöslich*,  Beim 
Glühen  entweichen  schweflige  Säure  und  Wasserdämpfe;  Chlor- 
kalium, durch  Kohle  stark  geschwärzt,  bleibt  zurück. 

2  S  Oa 
KO  +  C,  Ha  €1  Sa  O5  l^  2®^, 

2  C. 

Die  geringe  Menge  Schwefel,  welche  regelmäfsig  gegen 
Ende  der  Zersetzung  sublimirt,  ist  ohne  Zweifel  durch  Reduction 
der  die  glühende  Kohle  umgebenden  schwefligen  Säure  ge- 
bildet. 

^ie  Analyse  hat  folgende  Zahlen  gegeben. 

0,429  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  mit  Schwefelsaure 
0,224  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

0,887  Grm.  gaben  mit  Aetzkaft  geglüht  0,329  Grm.  Chlor- 
silber und  0,003  Grm.  melaHisches  Silber. 
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0,477  (km.  gaben  0,122  Grin.  Kohlensaure  und  0,054  Grm. 

Wasser. 
0,431  Grm.  mit  chlorsaurem  und  kohlensaurem  Kali  geglüht 

gaben  0,592  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Hieraus  wird  folgende  Zusammensetzung  berechnet  :  KO  + 
C  Ht  ^  Si  0*. 


ber. 

gefunden 

Kohlensloir 

c»   - 

150,0 

7,1 

-      7,0 

Wasserstoff 

H»    - 

25,0    - 

1,1 

-      1,2 

Chlor 

€1    - 

442,6    — 

21,0 

—    21,2 

Schwefel 

S,    - 

402,3    — 

19,0 

-     18,9 

Sauerstoff 

0,    - 

500,0    — 

23,8 

-    23,5 

Kali 

KO   — 

589,9    — 

28,0 

—    28,2 

2108,9    —  100,0    -  100,0. 
« 

Das  NcUronscU^  ist  dem  Kalisalze  sehr  ähnlich,  krysfaliisirt 
aus  heifsem  Alkohol  von  96^  in  kleinen,  sternförmig  grhppirten 
Nadeln,  zerfliefst  an  der  Luft  und  löst  sich  in  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  auf. 

Das  Ammoniaksalz  krystalltsirt'  bei  langsamer  Verdunstung 
der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  langen,  an  der 
Luft  zerfliefslichen  Prismen. 

Das  Bleisalz,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  erhallen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  auflös- 
lich, und  besitzt  einen  sufsen,  hintennach  zusammenziehenden 
Geschmack,  ^eine  wässerige  Auflösung  reagirt  sauer.  Es  kry- 
stblliärt  bei  langsamer  Verdunstung  über  Schwefelsäure  in  feinen, 
seideglänzenden,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln.  Die  Krystalle, 
zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  über  Schwefelsaure  getrock- 
net, sind  matt  und  undurchsichtig  und  haben  ein  verwUtertes 
Ansehen.  Sie  enthalten  in  diesem  Zustande  ein  Atom  Krystall- 
wasser,  welches  sie  erst  bei  100^  C  verlieren. 

0,907  Grm.  der  lufltrocknen  Verbindung  verloren  bei  100^ C 
0,0335  Grm.  Wasser  z;:  3,7  pC.  Die  Formel 
PbO  +  C»H,€ISa05+  aq.  erfordert  gerade  3,7  pC. 
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Die  Analyse  der  wasserfreien  Substanz  hal  folgende  Zahlen 
gegeben  : 

OyöMSGrm.  mit  Kupferoxyd  und  in  einem  Strom  von  Sau** 
erstoiTgas  verbrannt  C^us  geschmolzenem  Überchlorsauren 
Kali,  welches  sich  im  hintern  Thelle  der  Röhre  befand, 
entwickelt^  gaben  0,1005  Grm.  Kohlensäure  und  0,049  Grm. 
Wasser, 

1,3415  Grm.  gaben  0,237  Grm.  Kohlensäure  und  0,109  Grm. 
Wasser. 

0,262  Grm.  ^  Schwefelsäure  geglüht  hinterliefsen  0,170 
Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel :  PbO  +  C)  H^  €1 S^  O^. 

ber.  gefanden 

150,0  5,1  4^9*^^ 

25,0  0,8  1,0       0,9 

442,6  15,2  —          — 

402,3  13,8  —         •— 

500,0  17,3  —         — 

1394,5  47,8  47,7        — 

2914,4    100,0. 

Ein  basisches  Bleisalz  mit  schwach  alkalischer  Reaktion, 
welches  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  getrübt  wird, 
erhält  man  beim  Kochen  der  neutralen  Verbindung  mit  über- 
schüssigem Bleioxyd. 

Das  Barytsalz  reagirt  schwach  sauer,  hat  einen  kühlend 
salzigen  Geschmack  und  krystallisirt  leicht  in  kleinen  rhombi- 
sehen  Tafeln. 

Das  Säbersah  y  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit 
kohlensaurem  Silberoxyd  dargestellt,  und  im  Vacuum  über  Schwe-* 
feisäure  bei  Ausschlufs  des  Lichtes  abgedampft,  bildet  eine  zähe, 
schwach  gefärbte  Flüssigkeit,  woraus  nur  schwierig  kleine,  an 
der  Luft  zerfUefsende  Krystalle  erhalten  werden.    Die  Lösung 


Kohlenstoff 

c. 

Wasserstoff 

H, 

Chlor 

€1 

Schwefel 

s. 

Sauerstoff 

0. 

Bleioxyd 

PbO 
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reagirt  schwach  saoer,  und  bat  einen  aufsuchen,  widrigen  melaU 
tischen  Geschmack;  sie  ist  gegen  Licht  und  Warme  aufserst 
empfindlich. 

Methylunterschwefelsäure  : 
HO  +  Ca  Hs  Sa  O5. 

Den  Beschlufs  in  der  Reihe  der  gepaarten  Unterschwefel- 
säuren  macht  die  Melhylunterschwefelsäure,  welche  kein  Chlor 
mehr  enthält,  sondern  deren  Paarung  ein  dem  Kohlensuperchlorür 
entsprechender  KohlenwasserstofT  ist,  der  flPZasammensetzung 
des  Methylradikals  hat.  Zu  ihrer  Darstellung  habe  ich  mich  des 
chlorkohlenunterschwefelsauren  Kali's  bedient. 

70  Grm,  werden  in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst, 
und  die  neutrale  Flüssigkeit  in  derselben  Weise,  wie  ich  bei 
der  Chlorelaylunterschwefelsäure  anführte,  durch  den  galvani- 
sehen  Strom  einer  zweipaarigen  Bunsen'schen  Zinkkohlenkelle 
zersetzt.  Zwei  amalgamirto  Zinkplatten  dienten  als  Elektroden. 
Die  Zersetzung  geht  ruhig  und  ohne  Gasentwickelung  anfangs 
mit  ziemlich  bedeutender  Temperaturerhöhung  vor  sich;  erst 
nachdem  ein  grofser  Theil  der  Chlorkohlenunterschwefelsäare 
in  Methylunterschwefelsäure  umgewandelt  ist,  wird  Wasserstoff 
an  der  Kathode  frei.  Dieser  Umstand  läfst  sich  benutzen,  um 
jederzeit  wenigstens  annähernd  zu  bestimmen,  wie  viel  Chlor 
gegen  Wasserstoff  ausgelauscht  ist. 

Nach  der  Formel  : 

KO  +  C,  Gl,  S,  O5  )      .  KO  +  Ca  H,  S^  O5 

6ZnJ  =  j6ZnO 
6  HO  )      I  3  HGl 

wird  berechnet,  dafs  zur  Umwandlung  von  70  Grm.  chlorkoh- 
lenunterschwefelsauren Kali's  57  Grm.  Zink  erforderlich  sind. 
Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  einer  eingeschalteten  Web  er- 
sehen Tangentenboussole  betrug  bei  jenen  Versuchen  durch- 
schnittlich zwischen  50^  bis  G0%  was  für  das  benutzte  Instoumenl 
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einer  mitlleren  Stromstarke  von  etwa  82  entiq^ijchL  Da  bei 
dieser  Stromfitarke  in  einer  Stunde  beiläufig  10  Grin.  Zink  auf- 
gelöst werden,  so  würde  die  obige  Zersetzung  nach  6  Stunden 
beendet  seyn. 

Nach  einstundiger  Einwirkung  des  Stroms  war  dje  Flüssig- 
keit so  sehr  mit  Chlorzink  gesättigt,  dafs  sich  metallisches  Zink 
in  grofser  Menge  auf  der  Kathode  abschied.  Sie  worde  daher 
kochend  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt,  die  fiUrirte  alkalische 
Lösung  zum  ursprünglichen  Volumen  eingedampft,  und  voa 
Neuem  eine  Stunde  lang  der  Wirkung  des  Stroms  ausgesetzt, 
bis  die  Menge  des  ausgeschiedenen  kohlensauren  Zinkoxyds 
so  sehr  zugenommen  hatte,  daCs  eine  Reduction  auf  der  Kathode 
erfolgte. 

Erst  nachdem  im  Verlaufe  wiederholter  Operationen  45  Grm. 
Zink  der  Anode  aufgelöst  waren,  begann  am  andern  Pol  eine 
WasserstofTgasentwickelung.  Die  aufgelösten  Salze  waren  jetzt 
chlorelayl-  und  melhylunlerschwefelsaures  Kali,  gemengt  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  des  erzeugten  Chlorkaliums.  Um 
letzteres  so  viel  wie  möglich  zu  trennen,  habe  ich  die  Auflösung 
zur  Trockne  verdunstet,  und  den  Rückstand  mit  kochendem 
Alkohol  von  80^  behandelt.  Die  löslichen  Salze  wurden,  nachdem 

I 

der  Alkohol  abdestillirt  war^  wieder  mit  Wasser  vermischt  und 
nach  Zusatz  von  ein  wenig  kohlensaurem  Kali  abermals  durch 
den  Strom  zersetzt,  bis  sich  von  Neuem  40  Grm.  Zink  aufgelöst 
hatten.   Die  WasserstofTgasentwickelung  war  zuletzt  sehr  lebhaft. 

Nachdem  die  Zersetzung  im  Ganzen  10  Stunden  gedauert 
hatte,  glaubte  ich  sicher  zu  seyn,  dafs  die  Chlorelaylunter- 
schwefelsaure  vollständig  in  Metbylunterschwefelsäure  umgewan- 
delt war. 

Es  ist  eine  auffallende  Erscheinung,  dafs  bei  der  Zersetzung 
dner  saiuren  Auflösung  von  cblorkohleaunterschwefelsaurem  Kali 
durch  den  galvanischen  Strom  der  Austausch  des  Chlors  gegen 
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Wasserstoff  mit  der  Bildung  von  Chlorelayiunterschwefelsäure 
beendet  ist,  während  er  sich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
auch  auf  das  dritte  Aequivalent  Chlor  erstreckt;  denn  niemals 
habe  ich  im  ersten  Falle  eine  Spur  von  Methylunterschwefel- 
saure  erhalten.  Es  ist  schwer,  sich  Rechenschaft  davon  zu  geben, 
warum  der  Wasserstoff  gegen  Chlor  eine  gröfsere  Verwandt- 
schaft aufsert,  sobald  die  zu  zersetzende  Säure  an  eine  Basis 
gebunden  ist^  als  wenn  sie  ihm  in  freiem  Zustande  dargeboten 

wird. 

Ich  mufs  hier  noch  einer  andern  Darslellungsweise  erwäh- 
nen, welche  von  Melsens  zur  Umwandlung  der  Chloressigsäure 
in  Essigsäure  zuerst  in  Anwendung  gebracht  worden  ist.  lieber« 
giefst  man  nämlich  Kaliumamalgam  (^1  Th.  Kalium  auf  100  Th. 
Quecksilber)  mit  einer  Auflösung  von  chlorkohlenunterschwefei- 
saurem  Kali,  so  wird  erst  dann  eine  Wasserstoffgasentwickelung 
bemerkbar,  nachdem  die  Chlorkohlenunterschwefelsäure  vollstän- 
dig in  Melhylunterschwefelsäure  umgewandelt  ist.  Dabei  bildet 
sich  unter  starker  Erhitzung  der  Flüssigkeit  noch  Chlorkalium 
und  Aetzkali 

KO  +  Ca  €ls  Sa  O5  }  KO  +  Ca  Hs  Sa  O5 

6  K  S  3  K  €1 
3  HO  )  3  KO. 

Aus' diesem  Schema  wird  berechnet,  dafs  zur  Umwandlung 
von  1  Theil  des  chlorkohlenunterschwefelsauren  Kali's  in  methyl- 
unterschwefelsaures  Salz  ein  gleiches  Gewicht  Kalium  ecforderlich 
ist  Nimmt  man  weniger  Kalium,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  Methyluntcrschwefelsäure  und  Chlorelayl-  oder  Chlorformyl- 
Unterschwefelsäure. 

Was  die  Trennung  von  Melhylunterschwefelsäure  von  den 
Kalisalzen  betrifft,  so  verweise  ich  auf  das  bei  der  Chlorelayi- 
unterschwefelsäure beschriebene  Verfuhren.  Die  auf  die  nämliche 
Weise  dargestellte  Säure  bildet  im  concentrirten  Zustande  ein 
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saures,  dickflüssiges,  geruchloses  Liquidum,  welches  erst  über 
130^  anfängt  sich  zu  bräunen  und^  zersetzt' zu  werden.  Die  reine 
Säure  krystallisirt  nicht;  nur  werui  sie  kaKhaltig  ist,  scheiden 
sich  aus  der  concentrirlesten  Losung  Kryslalle  von  sauren ,  me« 
thylunterschwefclsauren  Kali  aus«  Sie  sieht  hinsichtlich  ihrer 
Beständigkeit  und  als  kräftige  Säure  der  Chlorkohlenunterschwe- 
^  feisäure  nicht  nach  und  bildet  wie  jene  in  Wasser  lösliche  kry- 
stallisirende  Salze. 

Das  Kalisah  krystallisirt  aus  der  heifsen  gesättigten  Auflö-» 
sung  in  Alkohol  von  96^  in  zarten  seideglänzenden  Fasern, 
welche  so  innig  verwebt  sind ,  dafs  die  Mutterlauge  damit  zu 
einer  dicken  Gallerte  erstarrt.  Die  Krystalle  werden  durch  Fil- 
tration und  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  von  der  Mutter- 
lauge getrennt  und  sind  bei  100^  getrocknet  wasserfrei.  Das 
Salz  ist  in  kaltem  absoluten  Alkohol  unlöslich,  in  kochendem 
Alkohol  nur  wenige -aber  im  Wasser  .sehr  leicht  auflöslich;  es 
wird  an  der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerflicfsen;  die  wässerige  Lö- 
sung reagirt  neutral.  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  zweifach  Sch\ve- 
felkalium,  Kohle,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Aufserdem  bildet 
sich  eine  geringe  Menge  eines  gasförmigen,  nicht  untersuchten, 
stinkenden,  schwefelhaltigen  Products. 

Das  abweichende  Verhalten  der  Kalisalze  der  vier  gepaar- 
ten Unterschwefelsäuren  beim  Glühen  .ist  sehr  wichtig  und  giebt 
uns  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand,  um  sie  bei  ^hren  sonst 
gleichen  Eigenschaßen  zu  unterscheiden  und  auf  ihre  Reinheit 
zu  prüfen. 

0,340  Grm.  mit  Schwefelsäure  geglüht,  hinterliefsen  0,220 
Grm.  schwefelsaures  K^li. 

0,5525  Grm.   gaben  0,1805  Grm.  Kohlensäure  und  0,121 
Grm.  Wasser, 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Forrticl  :  KO  +  C^  Hs  S2  Os. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  UV.  Bd.  2.  Heft.  12 
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, 

Beredmet       G«famdeii 

Kohlenstoff 

c. 

150,0 

—      8,9    —      8,9 

Wasserstoff 

9, 

37,5 

—      2,2    -      2,4 

Schwefel 

s» 

402,3 

—    24,0    —       — 

Sauerstoff 

0, 

500,0 

—    29,8    —       - 

KaU 

KD 

589,9 

—    35,1    —    35,0 

16T9,7    —  100,0. 

Ein  saures,  melhylunterschwefelsaures  Kali  krystallisirt  leicht 
aas  concentrirter  Methylunterschwefelsäure,  welche  kalihaltig  ist, 
in  ztemlicli  grofsen  vierseitigen  Prismen,  welche  stark  sauer 
reagiren  uifd  an  der  Luft  zerfliefsen. 

Die  Analyse  der  bei  100^  C  getrockneten  Verbindiing  gabx 
folgende  Zahlen  :  .  s 

0,206  Grm.  mit  Schwefelsäure  geglüht,  hinteriiefsen  0,078 
Grm.  schwefelsaures  Kali. 
0,3255  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  mit  Anwendung  von  Sauer**- 
stoffgas  verbi'annt,'  gaben  0,123  Grm.   Kohlensäure  und 
*     0,093  Grm.  Wasser. 

Daraus  wird  die  Zusammensetzung  berechnet  : 
KO  +  Ca  8s  Sa  0»  +  HO  +  Ca  H,  Sa  0*. 

Berechnet        GefundeD  ' 

C«      300,0  —  10,4  --    10,3 

H,        87,5  —  3,0  —^    3,1 

S«      80476  —  28,0  —      ~ 

0,,  1106,0  —  38,2  —      — 

KO    589,9  —  20,4  —    20,5 

2882,0    —  100,0.  ^        ' 


Kohlensloff 

Wasserstoff 

Schwefel 

Sauerstoff 

Kali 


Das  Ammomaksalz  schiefst'  beim  langsamen  Verdunsten 
fiber  Schwefelsaure  in  langen  schmalen  Prismen  an,  welche  an 
feuchter  Lufl  zerfliefsen. 

Das  BergUah  krystallisirt  in  sAr  achftnen  darohsichtigen 
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rhombischen  Tafeln ,  dem  chlorelaylanterschwefelsauren  Baryt 
sehr  ahnlich.    Es  ist  vollkommen  luftbeständig. 

Das  Silbersah  besitzt  einen  süfslichen  metallischen  Ge- 
schmack^ reagirt  sauer  und  verträgt  Abdampfen  durch  Wärme,^ 
ohne  merklich  zersetzt  zu  werden.  Es  krystallisirt  sehr  leicht 
in  dünnen  durchsichtigen  BläUchen^  welche  selbst  im  directcn 
Sonnenlichte  sich  lange  Zeit  unverändert  erhalten»  Die  luft- 
trocknen klaren  Krystalle  enthalten  kein  Krystaliwasser. 

0^4005  Grm.  hinterliefsen  beifn  Glühen  0,21ß5  Grm.  Silbeh 

0,890  Grm.  gaben  0,187  Grm.  Kohlei^äure  und  0,127  Grui. 
Wasser. 

0,683  Grm.  gaben  0,147  Grm.  Kohlensäure  un^  0,097  Grm. 
Wasser. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  :  AgO  +  Ca  Hj'Si  O». 


- 

Berechnet                   Gefunden 

KohlenslofT 

c» 

150,0 

—      5,9    —      57"^  ~5^" 

Wasserstoff 

H, 

37,5 

—      1,5    —      1,6    -     1,5 

Schwefel 

s. 

402,3 

—     15,8    -^      — 

Saaerstoff 

0, 

500,0 

.-     19,7     -      - 

Silberoxyd 

AgO 

1451,6 

-    57,1     -    57,2 

2541,4    —  100,0. 

Das  Bleiscüz  :  PbO  +  C»  Hj  Si  O5  +  aqr  erhallen  durch 
Neutralisatioii  der  Saure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  krystallisirt 
bei  langsamer  Verdunstung  über  Schwefelsäure  in  grofsen  Pris- 
men, welche  luftbeständig  sind,  schwach  sauer  reagiren  und  den  ^ 
die  Bleisalze  charakterisirenden  süfsen  Geschmack  besitzen.  Das 
lufttrockne  Salz  enthält  1  At.  Krystallw'asser,  verliert  dasselbe  , 
bei  100°  C  und  wird  dabei  weifs,  undurchsichtig,  ohne  die  Kry- 
stallform  zu  ändern. 

Die  Analyse  der  wasserfreien ,  bei  400®  getrockneten  Ver- 
Undung  hat  folgende  Resultate  gegeben  : 

12*  , 
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1,16:3  Grm.  ^aben  0^266  Grm.  Kohlensaure  und  0,169  Gnn. 
Wasser. 

0,609  Grm.  gaben  0,135  Grm.  Kohlensäure  und  0,069  X^rm. 
Wasser. ' 

0^330  Grm.  wurden  in  einer  Glasröhre  mit  einem'  Ge- 
menge von  kohlensaurem  und  chlorsaurem  I^ali  geglüht  und 
die  Salze  darauf  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  Der 
weifse  Rückstand  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  betrug 
0,175  Gim.  C=:  5s6  pC.  Schwefel):  Die  fiürirte  Flüssig- 
keit mit  Chiorbarium  gefällt,  gab  0,245  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  (=  10,7  pC.  Schwefel). 

0,851  Grm.  mit  Schwefelsäure  geglüht,  -gaben  0,648  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

Berechnet  Gefunden. 


Kohlensloff    C* 

150,0    —      6,0 

—      6,0 

-_  6,2 

Wasserstoff  H, 

37,5    —      1,5 

-      1,6 

--1,6 

1 

Schwefel        Si 

402,3    —    16,2 

—    16,3 

- 

> 

Sauerstoff      0« 

500,0    --    20,2 

—      — 

Bleioxyd   '    PbO 

1394,5    -    56,1 

—    55,9 

2484,3  -  100,0. 
Basisches  melhylunterschwefelsaures  Bleioxyd  durch  Kochen 
der  neutralen  Verbindung  mit  Bleioxyd  dargestellt  und  im  Vacuum 
über  Schwefelsaure  zur  Trockne  verdampft,  bildet  eine  weifse 
amorphe  Salzmasse.  Die  Auflösung  zieht  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure an  und  kohlensaures  Bleioxyd  scheidet  sich  aus. 

1,478  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1^ 
Grm,  Kohlensäure  und  0^09  Grm.  Wasser  C=  2,6  pC. 
Kohle  und  0,8  pC.  Wasserstoff). 
1,051  Grm.  .hinterliefsen  beim  Glühen  -mit  dchwefelsäore 
1,146  Grm..  schwefelsaures  Bleiöxyd  C=80,2pC.  Bleioxyd). 
Die  Formel  :.  PbO  +  C^  H,  Sa^  0^+2  PbO  erfordert 
79,3  pC.  Bleioxyd,  2,8  pC.  Kohlenstoff  und  0,7  pC.  Was^ 
serstofT. 
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Das  ZmkscUz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Zink  in  Methyl- 
nnlerschwerelsäure,  was  unter  lebhafter  WasserstofTgasentwicke-? 
lung  geschieht.  Es  reagirt  sauer  und  krystallisirt  mit  verschie- 
denen Mengen  Wasser. 

Die  MethyldntBrschwefelsäure  geht  eben  so  wenige  wie  die 
Chlorkohlenunterschwcfelsaure^  eine' Verbindung  mit  Aethyloxyd 
ein;  es  ist  mir  wenigstens  auf  keine  Weise  gelungen,  jenen 
Aether  hervorzubringen. 

'  Auch  die  Versuche ,  die.  Melhylunterschwefelsäure  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  die  Ch]orkohlcnunterschwefeIsäin*e  oder 
in  eine  der  andern  chlorhaltigen  gepaarten  Unlerschwefelsäuren 
.zurückzuführen,  haben  bis  jetzt  kein  befriedigendes  Resultat  ge- 
geben. Es  ist  möglich  und  sehr  wahrscheinlich,  dafs  jene  Rück- 
bildung von  Statten  geht,  wenn  concentrirte  Methylunterschwefcl- 
saure  in  einer  trocknen,  mit  Chlorgas  gefüllten  Glasflasche  im 
hohen  Sommer  dem  intensiven  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt 
wird.  Jene  Versuche  wurden  im  Anfange  des  Frühjahrs  bei 
schwachem  Sonnenlichte  angestellt./ 

Mangel  an  Material  hat  mir  leider  noch  nicht  gestattet,  die 
Salze  jener  vier  gepaarten  Unterschwefelsäuren  hinsichtlich  ihrer 
Krystallformen  genauer  zu  untersuchen.  Aus  den  unvoUkomme- 
nen  Beobachtungen,  welche  ich  bi$  jetzt  darüber  angestellt  habe,- 
scheint  hervorzugehen,  dafs  die  F.orm  der  gepaarten  unterschwe- 
felsauren Salze  durch  Aufnahme  eines  andern  Paarlings  nicht 
wesentlich^  geändert  wird.  Ich  werde  die  krystallographische 
Beschreibung  jener  Formen  später  zum  Gegenstande  einer  be- 
sondern  Untersuchung  machen. 

CMorkohlenoxcdsäure. 

HO  +  Ca  €1,  Ca  bs. 

An  die  so  eben  abgehandelten  gepaarten  Unterschwefel- 
säuren und    unmittelbar    an  die  Chlorkohlenunterschwefelsäure 
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reiht  sich  die  €hlorkohlenoxalsä^re^  oder  die  unter  dem  Namen, 
Chloressigsäure,  bekannte  Verbindung.  Ueber  die  chemischen 
Eigenschaften  dieser  S§|iro  habe  ich  der  ausführlichen  Untersu- 
chung von  Dumas  wenig  hinzuzurügen.  Ich  will  nur  ein  paar 
interessanter  Verhältnisse  er\vähn\?n,  unter  denen  ihre  Bildung 
vor  sich  ^eht. 

Liquides  Kohlenchlorid  :  C  61  wird  bekanntlich  durch  Chlor« 
gas  im  Sonnenlichte  in  festes  Kohlensuperchlorür  verwandelt, 
und  es  liegt  die  Möglichkeit  nicht  fern,  dafs,  wenn  es  gleich-, 
zeitig  ^nt  Wasser  in  Berührung  kommt,  Kohlensuperchlorür  im 
Enlslehungsmomente,  den  Chloriden  von  Antimon,  Wismuth  u.  s.  w- 
analog,  tmler  Bildung  von  Salzsäure,  Chlor  gegen  Sauerstoff  aus- 
tauscht. Der  Versuch  hat  jene  Voraussetzung  bestätigt.  Wird 
Kohlenchiorid  unter  einer  Wasserschicht  in  einer  mit  Chlorgas 
gefüllten  Flasche  dem  Sonnenlichle  ausgesetzt,  so  erhalt  man 
neben  einer  grofsen  Menge  Kohlensuperchlorür  ein  saures  Was- 
ser, welches  nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum  über  Aetzkalk 
und  Schwefelsäure  farblose,  an  der  Luft  zerftiefsende  Krystalle 
binterlafst^  welche  sich  beim  Erhitzen  ohne  Rückstand  verflüch- 
tigen, stark  sauer  reagiren,  durch,  salpetersaures  Silber  nicht 
gefällt  werden,  beim  Kochen  mit  Ammoniak  Formylsuperchlorid 
geben  und  genau  den  der  Chlorkohlenoxalsäur,e  eigenthümlichen 
Geruch  besitzen,  kurz,  welche  chemisch  reine  Chlorkohlenoxal- 
säure sind.  Das  Silbersalz,  durch  Neulrah'sation  derselben  mit 
kohlensaurem  Sitberoxyd  dargestellt ,  verpufft  beim  Erhitzen  und 
besitzt  alle  von  Dumas  angegebenen  Eigenschaften. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

0,396  Grm.  hinlerliefsen  beim  Glühen  0,210  Grm.  Chlor- 
silber C=  42,9  pC.  Silberoxyd). 

0,658  Grm.  gaben  0,2 14  Grm.  Kohlensäure  (=  8,9  pC.  Kohle). 
Das  Salz  ist  demnach  wasserfrei.  Die  Formel :  AgO+Cj  Glj  C»  0» 
erfordert  42,9  pC.  Silberoxyd  und  8,9  pC.  Kohle. 
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Bei  obiger  Zersetzung  Jiat  sich  i  At.  Kohiensuperchlorür 

im  Entstehungsmomente  mit  3  Atomen  Wasser  in  Salzsäure  und 

Oxalsäure  zerlegt,    wovon    letztere   mit  einem  zweiten   Atom 

Kohiensuperchlorür  zu  der  gepaarten  Verbindung  zusammentritt  : 

2  C,  GL   /_»  HO  +  Ca  €1,  C,  Os 
4  HO  *  \  —  l  3  H€l. 

• 

Da  jene  Zersetzung  nur  an  den  Punkten  vor  sich  gehen 
kann,  wo  Kohiensuperchlorür  im  statu  nascenti  tnit  Wasser  in 
Berührung  kommt,  d.  h.  an  der  Oberfläche  des  unter  Wasser 
befindlichen  Koj^lenchlorids ,  so  ist  es  erklärlich,  wefshalb  nur 
ein^heil   desselben  in  Chlorkohlenoxalsäure  umgewandelt  wird« 

Ob.  gleichzeitig  auch  freie  Oxalsäure  entsteht,  ist  schwer 
zu  entscheiden  ,^  weil  sie  im  Sonnenlichte  durch  feuchtes  Chlor- 
gas  sogleich  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird. 

Kohiensuperchlorür  unmittelbar  mit  Wasser  und  Chlor  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt,  verändert  sich  nicht. 

Eine  reichlichere  Menge  Chlorkohlenoxalsäure,  als  sich  auf 
die  angegebene  Weise  bildet,  erhält  man  durch  Oxydation  des 
Chlorais.  Chloral  plus  2  At.  Sauerstoff  enthält  die  Elemente  von 
i  Atom  wasserhaltiger  ChlorkoiilenoxalsätU'e  : 

C4  €l3  HOi  +  0,  =  HO  +  Ca  €1,  CO, 
und  es  steht  daher  zu  letzterer  ia  dem  nämlichen  Verhältnisse, 
wie  Aldehyd  zur  Essigsäure. 

•^Es  erhitzt  sich,   mit  rother  rauchender  Salpetersäure  Über- 
gossen ^3  9  indem  eine  Menge  salpetrigsaurer  Dämpfe  entweicht. 


\\ 


*3  Zur  Oxydation  des  Chlorals  mitteldt  Salpetersäure  bedient  man  sicli 
am  besten  der  festen,  unlöslichen  Modification  desselben*  Anstatt 
'das  dickflüssige  Product,  welche?  man  durch  Sättigen  des  Alkohols 
mit  Chlor  erhält,  mit  Schwefelsäure  zu  destfiliren,  ist  es  vortheil- 
hafter,  jenes  Liquidum  mit  dem  Sechsfachen  gewöhnlicher  SchwefeT- 
s/iure  zu  vermischen  und  so  lange  in  Berührung  \u  lassen,  bis  das 
.  Chloral  vollkommea  in  die  unlösiiiche  Modification  übergegangen  ist« 
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Späterhin  geht  die  Oxydation  langsamer  von  Statten  und  mofs 
durch  Wurme  unterstützt  werden,  so  bnge  noch  Flocken  von 
ungelöstem  Chloral  die  Flüssigkeit  trüben. 

Die  erzeugte  Chloressigsäure  wird  'von  dem  gröfsten  Theile 
der  überschussigen  Salpetersäure  durch  Qeslillation  befreit.  Um 
die  letzton  Antheile  derselben  zu  entfernerT,  mufs' man  sie  in 
den  luHIoeren  Raum  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  bringen, 
bis  sie  kryslallisirl.  Sie  ist  dann  frei  von  Salpetersäure,  Oxal- 
säure und  Essigsäur«,  aber  enthält  meistens  noch  Spuren  von 
Chloral;'  ein  Umstand,  der  die  Darstellung  reiner  Salze  sehr 
erschwert.  Zur  Oxydation  des  liquiden  Cblorals  eignet  sich  auch 
eine  Mischung  von  chlofsaurem  Kali  und  Salzsäure.  Festes 
Chloral  wird  davon  nicht  verändert  *3-  '^ 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  bereits  auf  die  Analogie  hin- 
gedeutet, welche  zwischen  der  Chlorkohlenunterschwefdsäure 
und  Chlorkolilenoxalsäure  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Consti- 
tution Statt  findet.   Dipse  Ueberelnstimmung~  beurkundet  sich  vor 


Durch  einen  Scheidetricliter  vom  gröfsten  Theile  der  Schwefebfiure 
getrennt,  wird  die  harleporcellanartige  Masse  unter  Wasser  so  fein 
als  möglich  zerrieben  und  das  Puher  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis 
die  durchlaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Schwefelsäure  reagirt. 
Auf  diese  Weise  gereinigt ,  ist  das  Chloral  frei  von  Alkohol ,  Aether 
und  Essigsaure,  und  kann,  gehörig  getrocknet,  durch  Destillation  bei 
180^0.,  ohne  Verlust' in  die  flüssige  ModiGcation  übergeführt  werden. 

^'^^  Chloral   läfst  sich   aYs   eine  gepaarte  Verbindung  von  Koblensuper- 
chlorür   mit  der  dem   Formylsuperchlorür  entsprechenden  formyligeo 

Säure  =^  C^  Gl,  Cj  «  0-2  betrachten.  Diese  Annahme  ^erklfirl 
Wenigstens  sein  Verhalten  gegen  Sauerstoff  : 

C,  4iis  C^  HO»  -f  0,  =  HO  +  Ca  €l3  Ct  0, 

und  die  Zersetzung  durch  die  Alkalien  in  Ameisensäure  und  Formyl«» 
iaperchlorid  gleich  gut  :         ~ 

C,  €I,.C,  HO.  I J  ^Q  +  c.  HO, 
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Allem  aucA  in  dem  gleichen  Verhalten  der  beiden  Sauren  gegen 
den  in  statu  nascenti  befindlichen  Wasserstoff. 

Meisen s  theilte  vor  einiger  Zeit  die  interressante  Ent- 
deckung mit,'  dafs  Chlorkohlenoxalsäure  vermittelst  Kaliumamal- 
gam in  Essigsäure  zurückgeführt  werden  kann.  Bei  sorgfältiger 
Wiederholung  jener  Versuche  machte  ich.  die  Erfahrung,  dafs 
nur  bei  Anwendung  einer  sqlchen  Gewichtsmenge  Kaliums,  welche 
6  Atome  desselben  auf  1  Atom  wasserfreie  Chlorkohlenoxal- 
säure entspricht,  die  vollständige  Umwandhmg  in  Essigsäure  ge- 
lingt Wenn  die  Quanlität  des  angewandten  Kaliums  bedeutend 
geringer  ist,  etwa  nur  die  Hälfte  der  erforderlichen  Menge  be- 
trägt^ so  wird  man  vergebens  Essigsäure  unter  den  Zersetzungs- 
producten  suchen.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  scheint  darin 
zu  liegen ,  dafs  sich  aus  der  Chlorkohlenoxalsäure  zunächst  die 
der  Chlorformyl-  qnd  Chlorelaylunlerschwefelsäure  entsprechen- 
dem Glieder,  nämlich  Chlorformyl-  und  Chlorelayloxalsäure  er- 
zeugen, welche  erst  durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs in  Essigsäure  übergehen.  Diese  Hypothese  gewinnt  in 
dem  Verhallen- der  Chlorkohlenoxalsäurc  gegen  Zink  eine  neue 
Stütze ;  denn  diefs  Metall  löst  sich  in  jener  Säure ,  wie  in 
Chlorkohlenunterschwefelsäure ,  ohne  Wassersloffgasentwickelung 
auf;  dabei  entsteht  Chlorzink  und  eine  der  Cblorkohlenoxalsäure 
sehr  ähnliche 'Verbindung ,  welche  Chlorformyloxalsäure  zu  seyn 
scheint.  Ich  bin  gegenwärtig  noch  mit  der  Unlersuchung.dfeser 
Verhältnisse  beschäftigt,  und  werde  die  Resultate  derselben  in 
einer  späteren  Abhandlung  miltheilen. "       ,  ^ 

Die  nämliche  Veränderung,  welche  chlorkohlenoxalsaures 
Kali  durch  Kaliumamalgam  erleidet,  kann  auch  durch  Wasser- 
zersetzung vermittelst  des  galvanischen  Stroms  hervorgebracht 
werden.  Hinsichtlich  dieser  Bildungsweise  d^  Essigsäure,  ver- 
weise ich  ganz  auf  die  bereits  bei  der  Methyluntersehwefelsaurö 
gemachten  Angaben.  Die  Bedingungen  und  die  dabei  beobacb* 
teten  Erscheinungen  sind  in  beiden  Fallen  gleich. 
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Fafst  man  die  im  Vorhe^ehenden  mitgetheilten  Beobach*- 
tangen  über  die  Bildang  der  Chlorkohlenoxalsaui*e  und  Essig-« 
säure  zusammen  ,•  so  ergiebt  sich  daraus  die  interessante  That- 
sacbe,  dafs  die  Essigsäure,  welche  bisher  nur  als  Oxydations« 
product  organischer  Materien  bekannt  gewesen  ist^  aach  durch 
Syntliese^aus  ihren  Elementen  fast  unmittelbar  zusammengesetzt 
werden  kann.  SchwefelkohlenslofT,  ChlorkohlensloiT  und  Chlor- 
kohlenoxalsäure sind  die  Glieder,  welche  in  Verbindung  mit  Was- 
ser den  Uebergang  des  Kohlenstoffs  in  Essigsäure  vermitteln. 
Gelänge  es  einmal,  die  Essigsäure  in  Alkohol  zurückzuführen  und 
«US  letzterem  Zucker  und  Amylum  wieder  zu  gewinnen^  so  wä- 
ren wir  offenbai*  im 'Stande,  diese  allgemeinen  Bestandlheile  des 
Pflanzenreichs  auf  sogenanntem  künstlichen  Wege  ans  ihren, 
entferntesten  Bestandlheileni  s^usammenzusetzen. 

Die  obigen  Thatsachen  führen  auf  eine  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Essigsäure,  wcfehe  bereits  von  Berzelius 
(Lehrbuch  der  Chemie  5te  Aufl.  S.  460  und  709}  ausgespro- 
chen ist  :  »Wenn  wjr  uns,«  sagt  Berzelius,  9»die  Zersetzung 
der  Ac^ylsäuro  durch  Chlor  zu  Chlofoxalsäure  in*s  Gedächtnifs 
zurückzurufen, ' so  bietet  sich  noch. eine  andere  Ansicht  von  der 
Zusammensetzung  der  Acetylsäure  als  möglich  dar, >  nach  wel- 
cher sie  nämlich  eine  gepaarte  Oxalsäure  wäre,  deren  Paarliag: 
C2  S^  ist,  gleich  wie  der  Paarling  in  der  Chlorkohlenoxalsäure 
C3  GIs  ist,  demzufolge  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Ac^tyl-^ 
säure  in  der  Verwandlung  des  Paarlings  von  C2  Hs  in  C2  €ls 
'bestehen  wurde.  Es  ist  natürlicher  Weise  unmöglich ,  schon 
jetzt  einzusehen ,  ob  diese  Ansicht  richtiger ,  als  die  oben  vor- 
getragene ist.<( 

Jene  Ansicht  wird  durch  die  Existenz  und  .  das  analoge 
Verhalten  der  beschriebenen  gepaarten  Unten^chwefelsäuren  auf 
eine  überraschende  Weise  unterstützt,  und  wie  mir  scheint«  aus 
dem  Bereüch  der  biofsen  Hypothese  zn  einem  hohen  Grade  von 
Wahrscheinlichkeit  erhoben«     Denn  wenn  anders  die  Chlorkok- 
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lenoxalsäure  eine  der  Chiorkohlenunterschwefelsäare  entsprechende 
Zusammensetzang  hal,  so  müssen  wir  das  der  Mclhylunterschwe- 
feisäure  correspondirende  Glied,  die  Essigsäure,  gleichfalls  für 
eine  gepaarte  Säure  halten  und  als  Meüiyloxalsäure  nach  der 
Formel  :  Cj  H<,  Ca  0,  zusammengesetzt  betrachten. 

Es  ist  niclil  unwahrscheinlich,  dafs  wir  eine  grofse  Zahl 
derjenigen  organischen  Säuren,  worin  wir  gegenwärtig  noch 
aus  Mangel  besserer  Einsichten  ein  hypothetisches  Radical  an- 
nehmtjn,  künftig/  ebenfalls  als  gepaarte  Säuren  anerkennen  wer- 
den, und  die  galvanische  Kette  wird  in  der  Hand  des  experi- 
menlirenden  Chemikers  vielleicht  ein  wichtiges  Instrument,  um 
auch  über  die  chemische  Constitution  organischer  Verbindungen 
Aufschlüsse  zu  erbalten. 

Die  obigen  Thalsachen  stehen  in  einer  gewissen  Beziehung 
zu  der  neueren  Substitutionstheorie,  und  scheinen  dieselbe  auf 
den  ersten  Anblick  mit  neuen  Beweisgründen  kräftig  zu  unter- 
stützen. Es  lafst  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  und  die  neueste 
ausgezeichnete  Untersuchung  von  Hofmann  über  die  chlor- 
lialtigen  organischen  Basen  setzt  es  aufser  Zweifel ,  dafs  in  ge- 
wissen organischen  Verbindungen  ein  Austausch  von  Wasserstoff 
gegen  Chlor  und  umgekehrt  Statt  finden  kann ,  ohne  dafs  die 
Verbindung  ihre  generellen  Characlere  verlieft.  Aber  ehe  man 
daraus  auf  Kosten  der  herrschenden  Theorie  ein  neues  allge- 
meines Gesetz  entwickelt,  verdienen  die  wehigeh  bis  jetzt  be- 
obachteten  Fälle,  welche  als  entscheidend  angesehen  werden 
konnten,  von  allen  Seiten  gehörig  erwogen  und  auch  aus  einem 
andern  Gesichtspunkte  betrachtet  zu  werden. 

Was  die  bei  den  obigen  gepaarten  Säuren  beobachteten 
Substitutionen  betrifft,  so  finden  sie  in  der  thatsache  eine  ein- 
fache Erklärung,  dafs  terschiedene',  wahrscheinlich  isomorphe 
Verbindungen  sich  als  Paarlingo  ein  und  derselben  Säure  ver- 
treten können ,    ohne   dafs  dadurch  die  sauren   Eigenschaften 
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des  gepaarten  Körpers  eine  wesentliche  Veränderung  erleiden. 
Solche  isomorphe  Verbindungen  sind  vielleicht  Kohlensupercblorür, 
Pormylsuperchlorür ,  Elaylchlorür  und  Methyl,  und  es  ist  be^ 
kannt,  ddfs  wir  einige  derselben  eben  sowohl  im  freien  Zu- 
stande wie  in  gepaarter  Verbindung  mit  Unterschwefelsäure  oder 
Oxalsäure  in  einander  überzuführen  vermögen. 

Zu  welchen  Widersprüchen  sogar  das  Gesetz  der  Erhaltung 
der  Typen ^ führte  beweist  die  Bildung  des  Kohlensuperchlorids 
aus  Schwefelkohlenstoff.  Offenbar  gehören  Schwefelkohlenstoff: 
C  Sj  und  Melhylchlorür  :  C^  H,  Gl  verschiedenen  Typen^  an, 
und  es  können  daher  jenem  Gesetze  zufolge  die  Endproducte 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  genannten  Verbindungen^ 
Kohlensuperchlorid  C  €l2  und  Regnaull's  ether  hydrochlorique 
perchlorure  :  C^  GU  nicht  identisch,  sondern  nur  mmere  Kör- 
per seyn.  Die  Erfahrung  widerspricht  dieser  Folgerung  aof 
das  Bestimmteste;  denn  ich  halve  im  Vorhergehenden  gezeigt, 
dafs  das  Kohlensuperchlorid  alle  Eigenschaften  jenes  ether  hydro- 
chlorique perchlorure  theiit. 

Qie  von  Hof  mann  entdeckten  chlorhaltigen  organischen 
Basen  lassen  sich  aus  einem  ähnlichen  Gesichtspunkte,  wie  die 
gepaarten  Säuren^  als  gepaarte  Ammoniakverbindungen  betrachten, 
und  es  verdient  untersucht  zu  werden,  ob  Chloranilin,  Bichlor^ 
aniltn  u.  s.  w.,  sich  auch  durch  Wasserzersetzung  vermittelst  des 
galvanischen  Stroms   in  die  chlorfreie  Basis  zurückfuhren  lassen. 
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lieber    einige   Salze    der  Harnsäure; 
'    ,  von  August  Bensch^ 

AMistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Giefseo. 


Ueber  die  Constitution  der  Harnsaare  sind  die  Meinungen 
der  Chemiker  getheilt;  während  Berzelius  die  Formel  derselben 
gleich  Cs  N2  H2  Os  annimmt,  nehmen  Lieb  ig  und  Wohl  er 
dieselbe  Formel  doppelt,  woher  nach  der  einen  Ansicht  die 
bekannten  Salze  derselben  als  saure  ^  nach  der  andern  als  neu-* 
trale  Salze  zu  betrachten  sind.  Ich  war  daher  gern  bereit,  auf 
Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Liebig  mich  mit  den  Analysen 
der  harnsauren  Salze  zu  beschäftigen^  um  so  mehr,  da  derselbe 
die  Güte  hßtte,  micji  mit  dem  nöthigien  Material  zu  versehen, 
und  durch  seinen  gütigen  Rath  stets  zu  unterstützen. 

Durch  die  Analyse  des  harnsauren  Ammoniaks  wurde  es 
sehr  wahr>;cheinlich,  dafs  die  Formel  der  Harnsäure  eine  andere 
ist,  als  bisher  angenommen  worden;  die  saure  ReacUon  des 
Salzes  berechtigte  dazu,  dasselbe  für  ein  saures  ^u  halten,,  wo- 
nach ich  für  dasselbe  die  Formel  NH4  O  +  SCCsN^  H  00  +  HO 
aufstellte.  Erst  in  letzter  Zeit  ist  es  mir  gelungen,  ein  krystal- 
lisirtes  Kalisalz  darzustellen,  welches  durch  die  Formel  KO  + 
C5  N2  HOa  ausgedrückt  werden  mufste;  wonach  die  Formel 
für  die  hypothetisch  wasserfreie  Harnsäure  C«  Ni  H  O2  wäre^ 
die  krystallisirte  Harnsäure  aber  das  Hydrat  dieser  Verbindung 
und  durch  C5  N2  H  0^^  +  HO  auszudrucken  ist. 

Anfänglich^ von  der  Meinung  ausgehend,  dafs  das  schwer- 
lösliche Kalisalz  das  neutrale  sey,  stellte  ich  sämmtliche  unten 
beschriebene  Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  durch  Behand- 
lung der  heifsen  Lösung  des  genannten  Salzes  nitt  den  entspre- 
chenden Chlormetallen  oder  schwefelsauren  Salzen  dar;  die 
Untersuchung  der  aus  dem  leicht  löslichen  Kalisalze  enstehenden 
Verbindungen,  sowie  die  der  wahrscheinlich  existirenden  Doppel- 
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salze,  sollen  der  Gegenstand  einer  späteren  Arbeit  seyn^  indem 
ich  durch  anderweitige  Beschaftigongen  in  Anspruch  genommen, 
nicht  im  Stande  bin,  sogleich  die  Untersuchungen  fortzusetzen; 
ich  theile  defshalb  die  gefundenen  Resultate  schon  jetzt  mit, 
ohne  die  Arbeit  für  geschlossen  zu  halten. 

Um  die  Harnsäure  aus  den  Schlangenexcrementen  abzu- 
scheiden, bediene  ich  mich  folgender  Methode  :  dieselben  wer- 
den gepulvert,  mit  verdünnter  Kalilauge  Cl  Th.  KO,  20  Th.  HO) 
aufgelöst^  und  so  lange  damit  gekocht,  bis  der  Geruch  nach 
Ammoniak  verschwunden ,  durch  die  filtrirte  Losging  wird  so 
lange  ein  starker  Strom  von  Kohlensäure  geleilet,  bis  der  an- 
fänglich gelatinöse  Niederschlag  eine  kornige  Beschaffenheit 
angenommen  und  schwer,  zu  Boden  sinkt,  oder  was  dasselbe 
ist,  bis  die  Flüssigkeit  beinahe  neutral  reagirt.  Der  entstandene 
Niederschlag  ist  saures  harnsaures  Kali;  dieser  wird  abfiltrirt, 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen ,  bis  das  Waschwasser, 
mit  der  zuerst  ablaufenden  Lauge  vermischt^  ^getrübt  wird.  Das 
80  erhaltene  hamsaure  Kali  ist  von  rein  weifser  Farbe,  in  ver-* 
dünnter'  Kalilauge  aufgelost  und  heifs  in  verdünnte  Salzsäure 
gegossen,  liefert  dasselbe  eine  vollkommen  reine  Harnsäure. 
Die  Abscheidung  des  harnsauren  Kalis  aus  der  kaiischen  Lösung 
durch  Kohlensäure  i^  so  vollkommen,  dafs  die  Mutterlauge  mit 
Salzsäure  versetzt  erst  nach  längerer -Zeit  sehr  geringe  Quanti-" 
täten  von  Harnsäure  absetzt.  Ich  habe  die  Darstellung  der 
Harnsäure  aus  Tauben-  und  Hühnerexcrementen ,  so  wie  aus 
Menschenharn,  mit  fast  demselben  günstigen  Resultate  ausgeführt. 
^  Da  die  Angaben  über  die  Loslichkeit  der  Harnsäure  in 
Wasser  so.  sehr  verschieden  sind,  so  liielt  ich  es  nicht  für 
'  überflüssig,  dieselbe  zu  bestimmen ;  zu  dem  Zwecke  wurde  reine 
^  Harnsäure  mit  heifsem  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  in  einem 
Kolben  eine  halbe  Stunde  hindurch  mit  Wasser  gekocht,  so  -dafs 
noch  Harnsäure  ungelöst  blieb ,  die  FUissigk^  wurde  durch  ein 
iieifses  Filtrom ,  welches  zuvor  ebenfalM  mit  heifsem  Wasser 
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ausgewaschen  war^  filtrirt,  das  Filtrai  ia  einem  mit  gat  schiie» 
fsenden  Glasstöpsel  versehenen  Glase  gewogen,  und  im  Wasser- 
bade abgedampft,  der  Rückstand  bei  110^  vuilig  getrocknet, 
ahnlich  wurde .  bei  allen  unten  angegebenen  Löslichkeitsbestimw 
.mungen  verfahren, 

109,20  Grm.  der  heifscn  Flüssigkeit  gaben  0,0585  Harnsäure 
109,20  Grm.    »        »  »  »     0,0600        » 

demnach  braucht  die  Harnsäure  1800  bis  1900  Theile  siedendes 
Wasser  zu  ihrer  Auflösung. 

Bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser 
wurde  die  gewaschene  Harnsäure  mit  Wasser  gekocht,  und 
die  Flüssigkeit^  nachdem  sie  8  Tage  in  einer  Temperatur  von 
20^  gestanden  hatte,  ßbfiltrirt. 

110,91  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,0075  Harnsaure 
110,91  Grm.  »  »      0,00725        » 

wonach  die  Harnsäure  14000  bis  15000  Theile  Wasser  von  20^ 
zu  ihrer  Auflösung  nöthig  hat. 

Eine  kalte  Auflösung  von  Harnsäure  wird  durch  Bleioxyd- 
salze  und  Silberoxydsalze  gerällt." 

Dampft  maneine  klare,  heifs  gesättigte  wäfsrige  Lösung 
von  Harnsäure  ein,  so  erhält  man  Krystalle,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop als  deutliche  vierseitige  Prismen  .erscheinen. 

N 

I  '  - 

Neutrales  Itarnsaures  Kali. 
KO  +  C,  N,HO,. 

I 

Die  Harnsäure  löst  sich  in  Kalilauge  leicht  auf,  die  klare 
Lösung  abgedampft  läfst,  bei  hinreichender  Menge  Aetzkali,  wäh- 
rend des  Abdampfens  ein  schweres  krystallinisches  Pulver  fallen, 
welches. mit  Alkohol  gewaschen  auf  10  Aeq.  Kohlenstoff  nahe 
2  Aeq.  Kali  bei  der  Analyse  gab,  da  der  Kohlenstoff,  «M)wie 
der  Wasserstoff  bei  der  Verbrennung  zu  hoch  ausfiel,  so  wurde 
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die  Darstellung  aaf  eine,  andere  Weise  versucht  Eine  verdünnte 
Kalilauge  (1  Th.  Kuli,  15  Th.  Wasser}  vollkominen  frei  von 
Kohlensäure,  wurde  kalt  mit  tiarnsäure^  die  zuvor  mit  Wasser 
angerührt,  so  lange  versetzt,  als  sich  diese  leicht  und  klar  darin 
löste;  die  klare  Lösung,  in  einem  Kolben  zum  Kochen  erhitzt^ 
wurde  mit  zwei  Volumina  kochendem  Alkohol  von  80  pC.  ver- 
setzt, die  Flüssigkeit  bleibt  klar,  scheidet  aber  sog]eich  deutliche 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln  ab,  sobald  ihr  starke  Kalilauge 
zugetröpfelt  wird.  Die  Krystalle  werden,  nachdem  die  Flüssig- 
keit  erkaltet,  von  dem  überstehenden  Alkohol  durch  einen  Heber 
getrennt,  der  Alkohol  einige  Mal  erneuert,  dann  auf  ein  Filtrum 
gegeben,  mit  Aether  ausgewaschen,  unter  der  Luftpumpe  von 
Aether  befreit,  und  in  einem  von  Kohlensäure  gänzlich  freien 
Luflstrom  völlig  getrocknet.  Das  Auswaschen  des  Salzes  geschah 
unter  einer  mit  Wasser  gesperrten  Glocke ,  indem,  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  eine  Zersetzung  des  Salzes  bewirkt  wird. 
Das  Salz  bildet  ein  weifses  krystalljnisches  Pulver  von  stark 
alkalischen  Eigenschaften,  löst  sich  in  30  bis  40  Theileri  sieden- 
den Wassers,  ist  in  Weingeist  sehr  schwer,  in  Aether  unlöslich, 
es  entwickelt,  mit  Salzsäure  Übergossen,  keine  Kohlensäure,  geht 
durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Wasser  in  saures  Salz 
über,  wird  bei  150**  bräunlich,  in  höherer  Temperatur  schwärzt 
es  sich ,  schmilzt  und  kann  erst  durch  lang  fortgesetztes  Glühen 
weifs  gebrannt  werden. 

Bei  1300  getrocknet  gaben  L  0,581  Grm.  0,407»  schwefel- 
saures Kali,  n.,  0,583  Grm.  0,410  schwefelsaures  Kali.  IH.  0,619 
Grm.  0,432  schwefelsaures  Kali.  Mit  chromsauren  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben  IV.  0,7775  Grm.  0,692  Kohlensäure  und  0,065 
Wasser.  V.  0,762  Grm.  0,671  Kohlensäure  und  0,0615  Wasser. 
VI.  0,657  Grm.  0,587  Kohlensäure  und  0,055  Wasser.  VH.  0,5405 
Grm.  0,4825  Kohlensäure  und  0,044  Wasser.  Hit  Natronkalk 
verbrannt  gaben  VIII.  0,473  Grm.  1,697  Plalinsahniak. 
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In  100  Theilen  : 

gefunden 


Aeq.  ber.    'L  5!         llÜ        IV.         V.        VL        VII.      VIII. 

KO    1  38,519  37,874  38,022  37,908 

C»)  5  24,486  24;273  24,015  24,365  24,346 

N      2  23,120  22,780 

H**)l    0,816  0,928    0,896    0,930    0,904 

0      2  i  3,059 

es  ergiebl  sich  hieraus  die  Formel  KO  +  Cj  N^  H  0,  und  das 
Atomgewicht  der  hypothetisch  wasserfreien  Harnsäure  zu  941,572 
=  Cs  N,  H  Oj. 

1,445  Grm.  von  dem  bei  130^  getrockneten  Salze  wurden 
mit  Wasser  befeuchtet  und  mehrere  Tage  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  ausgesetzt,  dann  bei  100^  getrocknet  halle  sich  das 
Gewicht  um  0,194 ^rm.  vermehrt,  es  hatten  also  100  Th.  Salz 
13,425  Th.  zugenommen.  Nehmen  2  Aeq.  Salz  1  Aeq.  Kohlen- 
säure und  1  Aeq.  Wasser  auf,  so  müssen  100  Th.  um  12,65 
zunehmen,  es  werden  demnach  aus  2  Aeq.  KO  +  Cj  N^  H  O2 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  1  Aeq.  koh- 
lensaures Kali  und  1  Aeq.  KO  +  2  CC*  Nj  H  Oj)  +  HO; 
ersteres  läfst  sich  durch  Wasser  leicht  auswaschen,  während 
letzteres  als  schwer  lösliches  Salz  zurückbleibt.  Es  erklärt  sich 
hieraus  der  Umstand,  dafs  das  Kalisalz  nach  dem  Trocknen 
schwerer  löslich  wird,  was  von  Vielen  angegeben  wurde;  — 
geschieht  das  Trocknen  bei  Ausschlufs  von  Kohlensäure,  so 
behalt  das  Salz  seine  frühere  Löslichkeit. 

Saures  hartisaures  Kcdi 
KO  +  2  CCs  N,  H  O2)  +  HO. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  schon  bei  der  Harnsäure 
selbst   angegeben   worden;    indem    man    eine   Auflösung   von 


*)  Kohlenstoff  r:  75,00. 
*»)  Wa«8emoff  —  12^5. 
AnnaL  d.  Chemie  n.  Pharm.  UV.  Bd.  2.  Heft.  i3 
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Harnsäure  in  Kalilauge  oder  die  Auflösung  des  neutralen  Salzes 
mit  Kohlensäure  sättigt^  fällt  das  Salz  körnig  zu  Boden;  mit 
Wasser  gewaschen,  wird  es  nochmals  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  ein  iQockiger 
Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt,  zu  einer  harten  amorphen  Masse 
zusammentrocknet.  Das  Salz  ist  in  70  bis  80  Theilen  siedenden 
Wassers,  in  780  bis  800  Th.  Wasser  von  20»  auflöslich,  in 
Weingeist  und  Aether  ist  es  unlöslich  und  absorbirt  keine  Koh- 
lensäure; seine  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  ist  geschmack- 
los, wird  durch  Salmiak,  Barytsalze  und  Bicarbonate  der  Alka- 
lien^ durch  Bleioxydsalze  und  Silberoxydsalze  gefallt;  durch 
üchwefelsaure  Magnesia  wird  sie  nicht  gefällt. 

Bei  100®  getrocknet  der  Analyse  unterworfen  gaben  L  0,249 
Grm.  0,120  salpetersaures  Kali.  11.  0,624  6rm.  0,297  salpeter- 
saures Kali.  Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  III.  0,411 
Grm.  0,429  Kohlensäure  und  0,062  Wasser,  IV.  0,461  Grm. 
0,487  Kohlensaure  und  0,0685  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

gefunden       

Aeq.      ber.  I.  II.  III.  IV. 

Kali  1  22,815    22,439    22,161 

Kohlenstoff  10  29,007                               28,467    28,69 

Slickstofi  4  27,387 

Wasserstoff  3  1,450                                 1,62        1,65 

Sauerstoff  5  19,337. 

Es  berechnet  sich  daraus  die  Formel  KO  +  2  (C5  N,  H  Oi3 
+  H  0. 

Neutrales  hamsaures  Natron. 

NaO  +  C5  Na  H  O2. 

Bei  der  Darstellung  des  neutralen  hamsauren  Natrons  wurde 
«benso  verfahren,  wie  beim  neutralen  Kalisalz  angegeben  wor- 
den ist,  nur  dafs  statt  zwei  Volumina  kochenden  Alkohols  nur 
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ein  Yolmn  genonHnen  wurde;  es  scbeidel  sich  das  ShIz  in 
Warzen  ab,  bei  denen  jedoch  nicht  die  kry^lallinische  Structot* 
wahrgenommen  werden  konnte,  obgleich  die  Warzen  selbst  von 
der  gröblen  Regelmäfisigkcit  sind.  Hit  Alkohol  und  zuletzt 
mit  Adher  gewaschen  bildet  das  Salz  em  weifses  ziemlich 
hartes  Pulver,  ist  in  80  bis  90  Theilen  heifsen  Wassers  lösUc!)^ 
anlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol;  seine  wäss« 
rige  Lösung  ist  stark  alkalisch,  absorbirt  Kohlensaure  aus  der 
Luft,  und  trübt  sich  unter  Abscheidung  von  saurem  harnsauren 
Natron.  Bei  einer  Temperatur  von  150^  wird  es  zersetzt,  in 
höherer  Temperatur  schmilzt  es  imd  hinterürst  einen  schwarzen 
Rückstand,  der  nach  längerem  Erhitzen  eine  weifse  Farbe  an* 
nimmt. 

In  einem  von  Kohlensäure  freien  Luftstrom  bei  100^ 
getrocknet  gaben  I.  0,603  Grm.  0,374  schwefelsaures  Natron^ 
n.  0,802  Grm.  0,494  schwefelsaures  Natron;  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  gaben  IIL  0,6545  Grm.  0,6335  Kohlensäure 
und  0,1065  Wasser.  IV.  0,5655  Grm.  0,547  Kohlensaure  und 
0,0905  Wasser.  V.  0,514  Grm.  gaben  113  C.C.M.  feuchtes  Stick- 
gas von  10,5^  C.  bei  einem  Barometerstände  von  2T*^''*, 

In  100  Theilen  : 


-  eeianden 

Aeq.    her. 

^   I. 

n.        m       IV.        V.  ^ 

»atron           1    27,05 

27,177 

27,003 

Kohlenstoff    5  25,95 

26,403  26,380 

Stickstoff       2   24,51 

25,150 

Wasserstoff  2     1,73 

1,809     1,778 

Sauerstoff      3  20,76 

Bei  140®  verliert  das  Salz  3,15  Grm.  Wasser,  welches  1  Äeq. 
entspricht,  es  ergiebt  sich  daher  für  das  bei  140<>  getrocknete 
Saiz  die  Formel  NaO  +  C«  N«  H  O2,  für  das  bei  100«  getrock- 
jiele  NaO  4-  C5  Ns  H  O2  +  HO;  es  berechnet  sich  das  Alom- 
gewicht  der  Harnsftuna  zu  941,572.  « 

13» 
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1,036  Grm.  von  dem  bei  100^  ^trockneten  Salze  wmden  mit 
Wasser  befeuchtet  einer  Atmosphäre  von  Kohlensaure  ausgesetzt, 
und  haiten  diese,  nachdem  sie  bei  100®  wieder  gelrocknet 
worden,  0,103  Grm.  an  Gewicht  zugenommen,  diefs  macht  auf 
100  Th.  berechnet  9,942  aus.  Wird  aus  2  (NaO  +  C,  Nj  H  0, 
+  HOJ  —  NaO  +  2  C5  Nj  H  O5  +  2  HO  und  NaO  CO^,  oder 
wird  1  Aeq.  Kohlensäure  aufgenommen,  so  müssen  100  Th.  9,51 
Th.  zunehmen;  es  geht  hieraus  hervor,  dafs  das  neutrale  harn- 
saure  Natron,  feucht  ir^it  der  Luft  in  Berührung,  in  saures  Salz 
übergeht,  indem  sich  das  Natron  des  einen  Aequivalentes  in 
Carbonat  verwandelt,  während  die  damit  verbundene  Harnsäure 
an  das  andere  Aequivalent  Natron  tritt. 

Saures  hamsaures  Natron, 
NaO  +  2  CCs  Na  H  0^  +  H  0. 

Seine  Darstellung  gelingt  leicht,  wenn  man  in  die  wässrige 
Lösung  des  neutralen  Salzes  Kohlensäure  leitet;  man  erhält  es 
dann  in  sehr  kleinen  Warzen.  Versetzt  man  aber  eine  kochende 
Losung  von  Harnsäure  in  Aelznatron  mit  doppelt  kohlensaurem 
Natron,  so  scheidet  sich  das  Salz  in  feinen  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  aus,  die,  auf  ein  Filtrum  gesammelt  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  nach  dem  Trocknen  ein  sehr  leichtes  weifses  Pulver 
bilden.  Das  Salz  ist  in  123  bis  125  Theilen  siedenden  Wassers 
und  in  1100  bis  1200  Th.  Wasser  von  Id^"  auflöslich,  die 
wässrige  Lösung  reagirt  neutral,  wird  durch  Bicarbonate  der 
Alkalien,  sowie  durch  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalze  gefällt,  es 
ist  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich,  und  absorbirt  keine  Koh- 
lensäure. 

Bei  100*^  gelrocknet  der  Analyse  unterworfen  gaben  L  0,569 
Grm.  0,199  schwefelsaures  Natron.  IL  0,683  Grm.  0,237  schwe* 
feisaures  Natron.  HL  0,3305  Grm.  0,118  schwefelsaares  Natron. 
Mit  chromsaarem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  IV.  0,532  Gim.0,S87 
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Kohiensaare  und  0,102  Wasser.  V.  0,461  Grm.  0,5064  Kohlen- 
säure und  0,069  Wasser. 
In  iOO  Theilen  : 

gefunden 


Aeq.    ber.        ^    L  IL  III.  IV.  V.    "^ 

Natron  1   15,642  15,325  15,239   15,643 

Kohlenstoff  10  30,012  29,903  30,078 

Stickstoff       4   28,337 

Wasserstoff    4     2,000  2,130     2,145 

Sauerstoff      6  24,009 

Von  dem  bei  100^  getrockneten  Salze  wurden  2,557  Grat 
auf  170»  erhitzt  und  verloren  dabei  0,116  Grm.  =  4,536  pC; 
diefs  entspricht  1  Aeq.  Wasser.  Mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  gaben  I.  0,536  Grm.  0,611  Kohlensaure  und  0,0855 
Wasser.  II.  0,5315  Grm.  0,6107  Kohlensaure  und  0,086  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


Natron 

Aeq. 

1 

Kohlenstoff 

10 

Stickstoff 

4 

Wasserstoff 

3 

Sauerstoff 

5 

ber. 

-  16,379 

-  31,427  —  31,345  -  31,337 

-  29,673 

-  1,571    —      1,797    —      1,714 

-  20,951 

Demnach  berechnet  sich  für  das  bei  170^  getrocknete  Salz 
die  Formel  NaO  +  2  (C^  Na  H  0  J  +  H  0 ;  für  das  bei  100<> 
getrocknete  Salz  NaO  +  2  CC5  N,  H  00  +  2  HO. 

Saures  hamsaures  Atnmomak. 

N  H4  0  +  2  (C5  Na  H  00  +  H  0. 

Uebergiefst  man  Harnsäure  mit  Ammoniakfiussigkeit  im  Ue- 
berschufs,  so  quillt,  sie  beim  Erwärmen  auf,  der  Niederschlag  auf 
einem  Filtrum  gut  ausgewaschen,  über  Kalk  getrocknet,  bildet 
eine  weifse,  harte»  amorphe  Masse  die  sich  in  Wasser  voUstan- 
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i\gy  aber  sehr  schwer  auflöst,  die  Aufiösttngf  reagirt  sauer.  Mit 
Salzsaure  erhitzt  quillt  der  getrocknete  Niederschlag  auf,  und 
scheidet  nach  einiger  Zeit  Harnsäure  als  ein  schweres  krystalli- 
nisches  Pulver  ab.  •  Das  über  Kalk  getrocknete  Salz  wurde  bei 
lÖO^  völlig  getrocknet.  Mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  I.  0,4825 
Grin.  0,576  Kohlensäure  und  0,1685  Wasser.  IL  0,611  Gmi. 
0,7315  Kohlensäure  und  0,2155  Wasser.  Hit  Natronkalk  ver- 
brannt gaben  III.  0,404  Grm.  2,390  Platinsaliniak. 
In  100  Theilen  ; 


III 


• 

• 

gefunden 

Aeq. 

Kohlenstoff    10 
Slickstoff         5 
Wasserstoff     7 

ber. 
32,291 

38,111 

3,767 

L 
32,55 

3,879 

32,649 
3,918 

Sauerstoff       6 

25,833 

• 

37,645 


Daraus  berechnet  sich  die  Formel  N  H^  +  Ciq  N^  H4  0« 
=  N  H4  0  +'2  CCs  N2  H  OJ  +  H  0. 

SüSpendirt  man  Harnsäure  in  kochendem  Wasser  und 
fügt  während  des  Kochens  Ammoniak  im  Ueberschufs  hinzu, 
so  bilden  sich  feine  nadeiförmige  Krystalle,  die  durchaus  ver- 
schieden sind  von  denen  der  Harnsäure;  auf  einem  Filtrum  ge- 
samnieit,  trocknen  sie  über  Kalk  zu  einem  sehr  leichten  Pulver. 
Diese  über  Kalk  getrockneten  Krystalle  bis  140^  erhitzt,  wur- 
den der  Analyse  unterworfen,  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
I.  0)590  Grm.  0,704  Kohlensäure  und  0,203*  Wasser.  IL  0,667 
Grm.  0,7905  Kohlensäure  und  0,231  Wasser.  Mit  Natronkalk 
verbrannt  gaben  ffl.  0,374  Grm.  2,133  Pklinsalmiak ,  lY.  0,338 
Grm.  2,019  Platinsalmiak. 

In  100  Theilen  : 

gefunden 

Ae(][.       bef.        ^  I.  IL  l!!7 

KohiiMsloff      10  32,291    38^542    Sa^ii 

Slicksloff  5  38,111  37,856    37^24 

Wasserstoff       7      3,767      3,822      3,847 

Sauemoir         6  25,633 
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0,7055  Grin.  wurden  mit  Salzsaure  so.  lange  erhilzt,  bis 
sich  die  Harnsäure  als  schweres  Pulver  abgesetzt  hatte;  die 
Flüssigkeit  wurde,  nachdem  sie  24  Stunden  in  der  Kälte  geslan-^ 
den  hatte  ^  filtrirt^  das  Gewicht  der  Harnsäure  besliromt,  das 
FiUrat  mit  Platinchlorid  eingedampft,  und  aus  dem  erhaltenen 
Platinsalmiak  das  Ammoniuiooxyd  berechnet;  ich  erhielt  0,6325 
Harnsäure  gleich  0,565  hypothetisch  wasserfreier  Harnsäure  und 
0,843  Platinsalmiak. 

In  100  Theilen  : 

Aeq.         berechnet      ^     gefanden 

Ammoniumoxyd  1     —     14,08    —    13,722 

Harnsäure  Cwasserfrei)    2    —    81,08    —    80,08 
Wasser  1     —      4,84 

Eine  heifse  Auflösung  von  saurem  harnsaurem  Kali  mit  Sal- 
miak versetzt,  gab  einen  weifsen  Niederschlag,  der  mit  Wasser 
gewaschen ,  vom  Filtrum  genommen  und  nochmals  mit  Wasser 
gekocht  wurde,  wodurch  er  slark  aufquoll;  über  Kalk  getrocknet 
mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  I.  0,3720  Grra.  132  C.C.M. 
feuchtes  Stickgas  von  33®  bei  einem  Barometerstand  von  27"4,5'". 
II.  0,541  Gi*m.  mit  Kali  gekocht  und  das  entweichende  Ammoniak 
in  Salzsäure  aufgefangen  gab  0,06625  Platinsalmiak. 
In  100  Theilen  : 

gefunden     

berechaei  L  II. 

Ammoniumoxyd     14,08    -—  —     14,359 

Stickstoff  38,111  —    37,23. 

Kocht  man  Harnsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  vielem 
Weisser  und  fiitrirt  die  Flüssigkeit,  so  scheidet  sidi  nach  dem 
Erkalten  eine  weifse  käsige  Masse  ohne  krystallioische  Strodiir 
aus.  Es  war  die  Frage,  ob  dieser  Niederschlag  saures  Sal2 
im  feuchten  Zustande  sey,  oder  ob  derselbe  erst  beim  Trocknefi 
dazu  wurde.  Zu  dem  Zwecke  wurde  das  Verhäkiiife  der  Harn^ 
säure  zum  Ammoniwnoxyde  auf  die  Weise  besäomit,  dafiä  de^ 
£eudile  NtederseUflg -mit  Salzsäure  erhitxt  wurde,  die  Haniaure 
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abfillrirt,  und  im  Filtrat  durch  Platinchlorid  das  Ammoniuinoxyd 
bestimmt.  Ich  erhielt  I.  auf  0,37^  Hamsaurehydrdt  0,434  Platiii- 
Salmiak  r=  0,0509  Ammoniuinoxyd.  H.  auf  0^378  HamsSurehy- 
drat  0,438  Platinsalmiak  r=  0,0513  Ammoniumoxyd.  Nach  dem 
.ersten  Versuche  sind  in  dem  feuchten  Niederschlage  auf  1  Aeq. 
Ammoniuinoxyd  2,26  Aeq.  Harnsäure^  nach  dem  zweiten  Ver- 
suche auf  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  2,28  Aeq.  Harnsäure  enthalten, 
woraus  hervorgeht,  dafs  das  aus  der  wäfsrigen  ammoniakalischen 
heifsen  Lösung  sich  ausscheidende  Salz  ein  saures  ist. 

lieber  Kalk  in  einer  Ammoniakatmosphare  getrocknet  gaben 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  I.  0,557  Grm.  0,659  Koh* 
lensäure  und  0,196  Wasser.  Mit  Natronkalk  verbrannt  gaben 
II  0,490  Grm.  2,944  Plalinsahniak  =  0,1869  Stickstoff.  lü.  mit 
Salzsäure  zersetzt  gaben  0,630  Grm.  0,5575  Harnsäurehydrat  =: 
0,498  wasserfreier  Harnsäure  und  0,731  Platinsalmiak  =  0,0857 
Ammoniumoxyd. 

In  100  Thellen  : 

Aeq.  berechnet 

Kohlenstoff  10  ~  32,29    — 

Stickstoff  5  —  38,11 

Wasserstoff  7  —  3,77    — 

Sauerstoff  6  —  25,83 

Aeq.  berechnet  gefunden 

Ammoniumoxyd      1    —    14^080    —    13,609 
Harnsäure  2    —    81,077    —    79,04 

Wasser  '  1     —      4,843. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs  die  Harnsäure  liiil 
dem  Ammoniak  unter  allen  Umständen,  wo  solche  mit  vielem 
Wasser  in  Berührung  kommen,  ein  saures  Salz  bildet,  f&r 
welches  sich  die  Formel  N  H4  0  -t-  2  CC*  N,  H  00  +  H  O 
berechnet. 

Eine  kochende  Lösung  von  Harnsäure,  mit  überschüssig 
geiu  Ammoniak  versetzt,  kann  man  bis  auf  %  ihres  Volums 
eindampfen,  ohne  dafs  sie  sich  trObt,  es  entweicht  während 
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des  Aufwallens  der  Flössigkeh  Ammonifik,  die  Flüssigkeit  fängt 
an  sauer  zu  reagiren  und  zuletzt  stark  an  zu  schäumen;  beim 
schnellen  Abkühlen  läfst  sie  Harnsäure  fallen ;  erneuert  man  das 
Wasser  während  des  ,Kochens,  so  gelingt  es,  das  Ammoniak 
vollständig  zu  entfernen,  die  Harnsäure  scheidet  sich  während 
des  Kochens  in  deutlichen  Krystallen  ans,  welche  unter  dem 
Mikroscop  als  vollkommen  durchsichtige  vierseitige  Prismen^ 
theils  mit  gerader  Endfläche,  theils  mit  vierflächiger,  auf  den 
Flächen  angesetzter,  Zuspitzung,  erscheinen.  Wird  das  Wasser 
nicht  erneuert,  so  scheidet  sich  mit  der  Harnsäure  auch  harn- 
saures  Ammoniak  in  Warzen  aus,  es  scheint  daher  die  Zer* 
Setzung  des  Salzes  langsam  zu  gehen,  ja  wenn  die  Flüssigkeit 
sehr  poncentrirt  wird  und  das  Schäumen  beginnt,  so  entweicht 
kein  i\mmoniak,  was  erst  wieder  stattfindet,  wenn  Wasser  hin- 
zugefugt wird. 

Es  war  zu  vermuthen,  dafs  Harnsäure,  welche  ich  ab 
das  Hydrat  betrachte,  trocknes  Ammoniak  aufnehmen  mufste^ 
es  wurde  daher  über  trockne  Harnsäure  trocknes  Ammoniak 
geleitet,  doch  fand  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als 
bei  100^  und  bei  170^  keine  Gewichtszunahme  statt.  Es  war 
noch  zu  ermitteln,  wie  viel  die  Harnsäure  beim  Uebergiefsen 
mit  Ammoniakflüssigkeit  und  nachherigem  Trocknen  an  Gewicht 
zunimmt,  0,938  Harnsäure  bei  100®  getrocknet  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak  eingetrocknet  nahmen  0,094  an  Gewicht  zu, 
oder  100  Theile  nehmen  10,021.  2,6945  Harnsäure  nahmen  bei 
einem  andern  Versuche  0,2785,  oder  auf  100  berechnet  10,336 
an  Gewicht  zu.  Nach  der  Formel  N  H4  0  +  2  (Gs  N,  H  Os3 
+  H  0  müssen  100  Theile  10,176  an  Gewicht  zunehmen,  indem 
nämlich  an  2  Aeq.  Harnsäurehydrat  1  Aeq.  Ammoniak  tritt. 

Um  die  Löslichkeit  des  harnsauren  Ammoniaks  im  Wasser 
zu  bestimmen,  wurde  Harnsäure  mit  Wasser  und  überschüssigem 
Ammoniak  gekocht ,  nachdem  die  Fluss^keit  24  Stunden  in  Aex 
Kälte  gestanden,  wurde  sie  filtrirt,  mit  Salzsäure  versetzt  und 
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aas  der  gewogrenen  Metige  Harnsäure  das  Ammoaiaksak  be- 
rechnet. 

238  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,105  Grm.  Harnsaare,  ia 
238  Gnn.  kaltem  Wasser  bleiben  aber  gelöst  0,015  Harnsäure, 
wonach  die  gesainmte  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Harnsäure 
0,120  GriQ.  betrüge,  diese  entsprechen  0,1480  harnsaurem  Am- 
moniak, wonach  1  TIi.  harnsaures  Ammoniak  1608  Th.  Wasser 
Ton  15®  zur  Auflösung  nötbig  hat;  eine  kochend  gesäUigle 
Lösung  von  Harnsäure  in  Wasser  darc*daher  mit  Ammoniak 
versetzt  beim  Erkalten  nicht  getrübt  werden,  was  der  Versoch 
bestätigte. 

>   Saure  harnsaure  Magnesia 
MgO  +  2  CC5  N,  H  00  +  7  HO. 

Eine  gesättigte  h^ike  Auflösung  von  saurem  harnsaurem 
Kali  mit  schwefelsaurer  Magnesia  versetzt  bleibt  längere  Zeit 
klar;  nach  2  bis  3  Stunden  setzen  sich  warzenförmig  gruppirte 
Krystalle  mit  seidenartigem  Glanz  ab,  die  häufig  auf  der  Oberfläche 
schwimmen.  Diese  Krystalle  wurden  mit  Wasser  gewaschen, 
dann  mit  lieifsem  Wasser  aufgelöst,  wozu  eine  bedeutende  Menge 
Flüssigkeit  mehr  nöthig  war,  als  die,  woraus  sie  angeschossen 
waren  (ich  vermuthe,  dafs  diese  warzenförmig  gruppirten  Kry- 
stalle ein  Doppelsalz  sind};  aus  der  heifsen  Auflösung  scheiden 
wAi  beim  Erkalten  nadclförmige  Krystalle  in  bedeutender  Menge 
ans;  diese  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  bilden  getrocknet  ein 
eichtes  Pulver,  welches  bei  180*  bräunlich  wird,  bei  stärkerer 
Hitze  verbrennt  es  unter  Zurücklassung  eines  weifsen  Rückstand 
des.  Die  Krystalle  sind  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich,  lösen 
sich  in  150  bis  170  Theflen  siedendem  und  in  3500  bis  40OO 
Thetten  kaltem  Wasser  auf,  die  Auflösong  reagirt  neutral.  . 

Bei  100^  getrocknet  der  Analyse  unterworfen  gaben  I.  QJS^dS 
arm.  0,138  schwrfelsaare  Magnesia.  IL  0,520  Grm.  0,1346. 
IßhwefelaMire  Magnesia.    HI.  0,532  Crm.  0,136  scbwefebaure 
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Magnesia.    Hit  KupFeroxyd  verbranni  gaben   IV.  0,3325  Grm. 
0,3115  Kohlensfiare  und  0,1175  Wasser.   V.  0,4065  Grm.  0,387 
Kohlensäure  und  0,147  Wasser. 
In  100  Theilen  : 


ber« 

gefunden 

Aeq. 

^  I. 

ir. 

III.           IV. 

V.   ^ 

Magnesia         1 

8,82 

8,557 

8,731 

8,695 

Kohlenstoff    10 

25,61 

25,550 

25,836 

Stickfitotr        4 

24,18 

/ 

Wasserstoff    9 

3,84 

3,926 

3,998 

Sauerstoff      11 

37,55. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Jf'onnel  MgO  +  2  (^C^  Na  H  0^) 
+  7  H  0. 

Es  konnte  möglich  seyn,  dafs  das  Salz  Kali  enthielte ;  defs- 
halb  wurden  0,273  des  nach  dem  Glühen  des  Salzes  mit  Schwe- 
felsäure erhaltenen  Rückstandes  in  Wasser  gelöst^  und  mit 
essigsaurem  Baryt  gelallt,  ich  erhielt  0,521  schwefelsauren  Baryt, 
0,273  schwefelsaure  Magnesia  müssen  geben.  0,522  schwefeU 
sauren  Baryt,  woher  das  Salz  als  völlig  frei  von  Kali  zu  be- 
trachten ist. 

Von  der  bei  lOO'*  getrockneten  harnsauren  Magnesia  wurden 
0,9065  Grm.  einer  Temperatur  von  170®  ausgesetzt  und  verloren 
0,174  Grm.  =  19,195  pC.  19,205  pC.  Wasser  entsprechen 
5  Aeq.  Wasser,  wonach  Tür  das  bei  170®  getrocknete  Salz  die 
Formel  MgO  +  2  CC5  N»  H  Oa)  +  2  H  0  anzunehmen  ist. 

Saurer  hamsaurer  Kalk. 

CaO  +  2  CCft  N»  H  OJ  +  3  H  0. 

Man  erhält  den  sauren  harnsauren  Kalk  durch  VerroiscbeQ 
dner  Lösung  von  Chlorcalciom  mit  einer  Jieifsen  Lösung  von 
saurem  harnsauri^m  Kali^  er  scheidet  skfa  als  ein  weifser  tmor-* 
^fikt  fiRedet^chtag  aus ;  ist  das  tHirnsaure  Kali  etwas  alkalisch^ 
so  gelingt  es  häufig,  nadeiförmige,  zu  Warzen  gmppNlv  KryalaHi 
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zu  erhalfen  Cvvahrscheinlich  ein  Doppelsalz}.  Der  saure  harn* 
saure  Kalk  ist  in  Wasser  sehr  schwer  lösUch;  enthält  das 
Wasser  Cblorkalium ,  so  wird  die  Löslichkeit  setir  erhöht  Zur 
Analyse  wurde  der  aus  der  Auflösung  des  sauren  harnsauren 
Kuli's  durch  Chlorcalcium  entstandene  Niederschlag,  nachdem  er 
mit  heifsem  Wasser  gut  ausgewaschen  worden,  genommen.  Bei 
lOO«  getrocknet  gaben  I.  0,7315  Grra.  0,243  schwefelsaure 
Kalkerde.  IL  0,647  Grm.  0,212  scijwefelsaure  Kalkerde.  Mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  Itl.  0,293  Grm.  0,315 
Kohlensäure  und  0,071  Wasser.  IV.  0,3765  Grm.  0,406  Kohleri- 
säure  und  0,089  Wasser. 


In  100  Theilen  : 

f 

• 

gefunden 

Aeq.      ber. 

h 

IL            IH. 

Kalkerde        1    13,615 

13,796 

13,609 

Kohlenstoß   10    29,176 

29,354 

Slickstoff        4    27,547 

j 

Wasserstoff    5      2,431 

2,692 

Sauerstoff       7    27,231 

^ 

IV. 


29,408 


2,626 


Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CaO  +  2  CC*  Nj  H  0» J 
+  3  H  0. 

Saurer  harnsaurer  Baryt 

BaO  +  2  CC5  Na  H  Oj)  +  3  H  0. 

Man  erhält  den  sauren  hamsauren  Baryt  durch  Vermischen 
einer  heifsen  Auflösung  von  saurem  harnsaurem  Kali  mit  einer 
Auflösung  von  Cblorbarium  im  Ueberschufs,  er  schlägt  sich  als 
weifses  amorphes  Pulver  nieder;  mit  heifsem  Wasser  ausge- 
waschen, bei  100^  getrocknet,  gaben  L  0,764  Grm.  0,350  schwe- 
felsauren Baryt.  IL  0,744  Grm.  0,3435  schwefelsauren  Baryt; 
Bttt  chromsaureni  Bleioxyd  verbrannt  gaben  IQ.  0^50  Grnt  0,4785 
Kohlensäure  und  0,105  Wasser.  IV.  0,5675  Grm.  0,4945  K<lli- 
lensaure  und  0,115  Wasser. 
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In  100  Theilen  : 

gefunden 
Aeq.      ber.  I.  IL  Hl. 

Baryt  1     30,1  i4    30,006    30,165 

Kohlenstoff  10    23,604  23,727    23,764 

Stickstoff       4    22,286 

Wasserstoff    5      1,967  2,121      2,250 

Sauerstoff       7    22,030. 
Dies   entspricht  der  Formel    BaO   +  2   (Cs    N»   H   Ot) 
+  3  H  0. 

Der  harnsaure  Baryt  ist  in  Wasser  unlöslich,  ebenso  in 
Weingeist  und  Aelher,  verbrennt  leicht  ohne  zu  schmelzen. 
Kohlensaurer  Baryt,  mit  Harnsäure  gekocht,  entwickelt  reichlich 
Kohlensäure. 

Saurer  hamsaurer  Strontian. 
Sr  0  +  2  CCs  Ni  H  Oa)  +  3  HO. 

Man  erhält  ihn  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Chlor- 
slrontium  mit  einer  heifsen  Lösung  von  saurem  harnsaurem  Kali, 
er  bildet  ein  v^eifses  amorphes  Pulver,  ist  in  kochendem  Wasser 
etwas  auflöslich,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aclhcr,  verbrennt 
leicht.  Bei  100»  getrocknet  gaben  I.  0,598  Grm.  0,242  schwe- 
felsauren Strontian.  IL  0,7575  Grm.  0,306  schwefelsauren  Stron- 
tion.  Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  111.  0,459  Grm« 
0,440  Kohlensäure  und  0,097  Wasser.  IV.  0,4675  Grm.  0,449 
Kohlensäure  und  0,1005  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

gefunden 
Aeq,      her.  L  IL  IIL 

Strontian        1  22,570    22,808    22,767 

Kohlenstoff  10  26,152                              26,142    26,192 

Stickstoff        4  24,692 

Wasserstoff    5  2,179            •                    2,347      2,388 

Sauerstoff      7  24,408. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  SrO  +  2  (0»  N2  H  Os) 
+  3  HO. 

Harnsäure  und  Bleioxyd. 

Wird  eine  gesattigte  Lösung  von  saurem  hamsaurem  Kali 
mit  Bleizucker  im  Ueberschufs  versetzt,  so  föllt  sogleich  ein 
weifser  schwerer  Niederschlag,  der  mit  heirsem  Wasser  gut 
ausgewaschen,  nach  dem  Trocknen  ein  leicht  zerreibhches  Pulver 
bildet,  welches  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich  ist, 
leicht  verbrennt  und  ein  Gemenge  von  metallischem  Blei  und 
Bieioxyd  zuruckläfst.  Die  Bestimmung  des  Bleioxydes  wurde 
vorgenommen,  indem  das  Salz  mit  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  das  ent- 
standene schwefelsaure  Bleioxyd  wurde  mit  Alkohol  gewaschen. 
Bei  100®  getrocknet  gaben  I.  0,5565- Grm.  0,304  schwefelsaures 
Bleioxyd.  II.  0,801  Grm.  0,4365  schwefelsaures  Bleioxyd.  Hit 
Kupferoxyd  verbrannt  gaben  IIL  0,906  Grm.  0,7105  Kohlensäure 
und  0,1250  Wasser. 

« 

gefunden  ^^^ 

ber.  L  IL  HL 

39,812    40,185    40,067 
21,413  21,387 

20,218 
1,427  2,532 

17,130. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  PbO  +  2  QCs  N^  H  0») 
+  2  H  0;  doch  läfst  sieb  diefs  auch  als  ein  Gemenge  von 
neutralem  harnsaurem  Bleioxyd  mit  Hamsäure  betrachten  = 
CPbO  +  Cs  Nj  H  O2  +  H  0)  und  (C»  N,  H  0»  +  H  0). 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  auf  160^  erhitzt  verliert 
nicht  an  Gewicht 
.    Bei  der  Fällung  einer  Auflösung  des  neutralen  Kalisatees 


In  100  Theilen  : 

Bleioxyd 

Aeq. 

1 

Kohlenstoff 

10 

Stickstoff 

-  4 

Wasserstoff 

■  4 

Sauerstoff 

6 

Bensch,  ti6^  einige  Bake  der  Hamsätire.^         Wt 

mit  Bleizucker  wurde  ein  Salz  erhalten,  welches  auf  5  Aeq. 
Kohlenstoff  nahe  1  Aeq.  Bleioxyd  g^ab^  doch  enlhielt  dasselbe 
Essigsäure,  wefshalb  die  Darstellung  auf  andere  Weise  versucht 
werden  mufs. 

Harnsäure  und  Kupferoxyd. 

Wird  eine  Auflösung  von  saurem  harnsaurem  Kali  mit 
Kupfervitriol  versetzt,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der 
durch  lang  fortgesetztes  Waschen  mit  kaltem  Wasser  nicht  frei 
von  Kali  erhallen  werden  konnte;  mit  Wasser  ausgekocht  nahm 
derselbe  eine  braune  Farbe  an ,  das  Abwaschwässer  reagirte 
sauer,  und  liefs  Harnsäure  beim  Erkalten  fallen.  Nachdem  das 
heifse  Abwasohwasser  die  saure  Reaction  verloren,  wurde  der 
Niedersclilag  über  Schwefelsäure  getrocknet,  dabei  ging  seine 
braune  Farbe  in  die  violette  über,  er  liefs  sich  leicht  zerreiben 
und  zeigte  unter  dem  Mikroscop  keine  krystallinische  Slructur. 
Bei  140®  getrocknet  der  Analyse  unterworfen  gaben;  I.  0,5 H 
Grm.0,219  Kupferoxyd.  IL  0,515  Grm.  0,220  Kupferoxyd.  Mit 
Kupferoxyd  verbrannt  gaben  IIL  0,824  Grm.  0,650  Kohlensäure 
und  0,1135  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


Aeq.       ber. 

Kupferöxyd  3     41,378 

Kohlenstoff  10  .  20,855                                  21,513 

Stickstoff  4     19,692 

Wasserstoff  4       1,390                                    1,530 

Sauerstoff  6     16,723. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verlor  bei  140^ 

5,57  pC.  Wasser;  5,888  pC.  entsprechen  3  Aeq.  Wasser,  mitliia 

ist  die  Formel  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gleich 

3  CuO  +  2  CCs  Na  H  62)  +  5  H  0,  während  das  bei   140» 

getrocknete  Salz  durch   die  Formel  3  CuO  +  2  CC5  N«  H  0»} 

+  2  H  0  ausgedrückt  werden  kann,  oder  als  ein  Gemenge  von 

2  Aeq.  Harnsäurehydrat  mit  3  Aeq.  Kupferoxyd  zu  betrachten  ist. 
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Hamsaures  Säberoixnid. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  saurem  harnsaurem  Kali 
mit  einem  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Silberoxyd^  so  schei- 
det sich  ein  gelatinöser  weirser  Niederschlag  ab,  der  nach  kurzer 
Zeit  eine  dunlile  Farbe  annimmt,  erwärmt  man  die  Flüssigkeit 
vorher*,  so  tritt  die  Schwärzung  des  Niederschlages  bei  Ueber- 
schufs von  Silberoxydsalz  sogleich  ein.  Fällt  man  aber  das 
hamsaure  Kali  unvollständig,  ßo  behält  der  Niederschlag  seine 
weifse  Farbe,  selbst  beim  Trocknen.  Der  Niederschlag  läfst 
sich  seiner  gelatinösen  Beschaffenheit  wegen  sehr  schwer  aus- 
waschen, um  so  mehr,  da  man,  ohne  ihn  zu  zersetzen,  kein 
heifses  Wasser  anwenden  darf.  Nach  sehr  lange  fortgesetztem 
Waschen  (14  Tage)  wurde  der  Niederschlag  getrocknet  und 
der  Analyse  unterworfen ,  gab  aber  auf  23,73  pC.  Silberoxyd, 
9,008  pC.  Kali.  Es  wurde  die  Darstellung  des  Silberoxydsalzes 
mehreremal  versucht^  jedoch  immer  enthielt  ein-weifses  Salz 
mehrere  Procenle  Kali. 

Auf  die  so  eben  beschriebenen  Verbindungen  der  Harn- 
säure mit  Melalloxyden  lege  ich  kein  Gewicht,  doch  bin  ich 
überzeugt^  dafs  es  bei  Anwendung  des  neutralen  Kalisalzes  ge- 
lingen wird,  Metalloxydsalze  darzustellen,  welche  den  Salzen  der 
Alkalien  entsprechen.  Berzelius  sagt  in  seinem  Lehrbuche 
Bd.  IX  S.  415  :  9)Die  schwach  saure  Eigenschaft  der  Harnsäure 
begründet,  dafs  dieselbe,  sowie  die  Borsäure,  fette  Satiren  u.  s.  w. 
vorzugsweise  saure  ^alze  bildet,  deren  neutrale  Salze  durch 
Wasser  zersetzt  werden,  wenn  die  Base  darin  löslich  ist,  mit 
Zurücklassung  eines  schwer  löslichen,  zweifacli  harnsauren  Sal- 
zes:« In  wie  fern  diese  Ansicht  durch  vorliegende  Resultate 
eine  Bestätigung  findet^  glaube  ich  nicht  näher  erörtern  zu  müs- 
sen, durch  die  Auffindung  der  neutralen  Salze  der  Alkalien  ist 
ein  leichtes  Mittel  gegejben,  die  Frage  vollständig  zu  erledigen. 
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lieber    die    Veränderungren ,    welche    vegetabilische 
Nahrung  und  Fett  während  der  Verdauung  erleiden; 

von  Dr.  Robert  D.  Thomson. 

(Gelesen  yor  der  Philosophical  Society  za  Glasgow  den   5.  Febr.   1845.) 


Verdauung  des  vegetabüischen  Enneifses  und  des  Fetts.  — 
Vor  fast  drei  Jahren  theihe  mir  Dr.  A.  Buchanan  die  That- 
Sache  mit,  dafs  er  schon  öfters  ein  weifses  Ansehen  des  Blut- 
serums beobaclitet  habe,  wenn  das  Individuum,  von  dem  es  ge- 
nommen, zufolge  irgend  einer  Affektion  geblutet,  deren  Natur 
jedoch  so  begrenzt  war,  dafs  sie  nicht  mit  der  Verdauung  und 
dem  Appetit  zusammenhing.  Ich  hatte  jedoch  keine  Gelegen- 
heit, dieses  besondere  Serum  zu  untersuchen,  bis  zu  Ende  1843, 
.  wo  Dr.  Buchanan  so  gutig  war,  einiges  zu  meiner  Verfugung 
zu  stellen.  Die  Flüssigkeit  war  dunner  Milch  ähnlich  und  be- 
deckte sich  beim  Stehenlassen  mit  einem  weifsen  Rahm  von 
diciiterer  Beschaffenheit  als  der  in  der  Flüssigkeit  vertheitte. 
Beim  Filtriren  blieb  ein  Theil  des  Rahms  auf  dem  Filter,  wäh- 
rend  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  immer  noch  ein  milchiges 
Ansehen  behielt,  obgleich  sie  einer  beträchtlichen  Menge  ihrer 
festen  Theilahen  beraubt  war.  Dr.  Buchanan  bemerkte  in- 
dessen,  dafs  beim  Sättigen  des  Serums  mit  Kochsalz  sich  die 
weifse  Materie  in  gröfseren  Mengen  oder  wenigstens  in  dich- 
teren Massen  sammele,  dafs  sie  sich  dann  in  Gestalt  einer  rah* 
migen  Schicht  auf  die  Oberfläche  erhebe,  die  bei  monallanger 
Aufbewahrung  ihre  physikalischen  Eigenschaften  nicht  ändere. 
Ich  fand,  dafs  diis  weifse  Materie,  sowohl  die  durch  das  Fll-^ 
ter,  als  die  durch  Kochsalz  getrennte,  Spuren  einer  Sub- 
stanz enthielt,  die  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich,  in  kau- 
stischem Kali  gelöst ,    alsdann  mit  essigsauerem  Bleioxyd  einen 

Annnl.  d.  Chemie  «.  Pharm.  LIY.  Bd.  2.  Heft.  14 


'.*< 


2i0    rAom*ön,  vher  d.  Verandenmgen^  ibelche  vegetabilische 

schwarzen  Niedcrschls^  von  Schwefelblei  gab  CVauquelin^s 
Probe).  Die  weifse  Materie  enthielt  demnach  Eiweifs.  Diese 
Resultate  führten  zu  einer  Reihe  von  Versuchen  über  die  Wir- 
kung der  Nahrung  bei  Thieren  und  *^so~  auch  bei  Menschen, 
aus  welchen  heryoi^geht,  defs  die  wei&e  Farbe  des  Serums  in 
gesunden  Thieren  von  der  Zuführung  der  Nahrung  in  das  System 
abhängt.  Das  Nähere  von  ein  oder  zwei  Versuchen  wird  die- 
sem Schlufe  einen  bestimmten  Gesichtspunkt  geben.  Es  war  zu 
diesem  Zweck  nothwendig,  die  Charaktere  des  Serums  bei  einem 
Individuum  zu  beobachten,  welches  so  lange  keine  Nahrung  be- 
rührt  hatte,  als  nöthig  war^  um  die  Spuren  des  vorigen  MahJs 
verschwinden  au  machen.  Am  10*  März  wurden  einem  dreifsig- 
jährigen  Manne,  der  vom  vorhergehenden  Abend  bis  um  6  Uhr 
keine  Nahrung  genommen,  oder  18  Stunden  nach  dem  Mahle^ 
2  Unzen  Blut  abgelassen.  Das  Blut  liefs  man  nach  der  ge^ 
bräuchlichen  Weise  «lurch  Stehen  gerinnen;  das  Serum  war  voit 
blafsgelber  Farbe  und  vollkommen  k\&c  und  hell.  Nach  dem 
Aderlafs  verspeiste  das  Individuum  24  Unzen  eines  consistenten 
Puddings  aus  2  Theilen  Weiisenmehl  und  1  Theil  Schweine-« 
schmalz,  mit  Salz  gewürzt.  Um  3  Uhr  Nachmittags  oder  3  Stun-* 
den,  nachdem  die  Nahrung  genossen  war,  wurden  dem  Maim^ 
7  Unzen  Blut  gelassen  und  die  Gerinnung  wie  gewöhiliich  be^ 
werkstelligl. 

Das  S^rum  war  weifslich  und  undurchsicht^,  beim  Erwannen 
wurde  es  dorcbsichtiger^  wie  es  schien  durch  theil  weise  Auflö« 
sung  der  festen  Theifehen,  aber  in  Wirklichkeit  durch  das  Schmel-» 
zen  der  fetten  Materie,  die  dem  Serum  beigemischt  war.  Die 
ganze  Flüssigkeit  war  syrupahnlich  und  sehr  schwer,  das  specl«« 
fische  Gewicht  1029,8.  Die  durchschnittliche  Dichtigkeit ,  wi^ 
wir  sie  in  deiT  physiologischen  und  chemischen  Werken  finden» 
ist  1028,5  *-  Thomson  ~  1027  bis  1029  —  Müller-  Aber 
bei  den  Versuchen  aber  das  specifisdie  Gewicht  dieser  Ftung-- 
keit  wurde  auf  den  Gesnndlieitoustand  des  Menschen  nicht  ge- 
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nogf  geachtet  and  besonders  in  ähnlichen  Fällen,  wie  der  be^ 
schriobene,  kann  in  Hinsicht  aaf  die  Dichtigkeit  des  Serums 
kein  Schlufs  gemacht  werden,  als  nur  durch  Vergleichung  mit 
einem  Normalzustand.  Beim  FSltriren  des  Serums  blieb  ein  Tl)eil 
der  weifsen  Materie  zurück ,  während  das  durcligela«fene  sein 
milchiges  Ansehen  noch  beibehielt,  aber  das  interessanteste  Er^ 
gebnifs  lei  diesem  Versuch  war,  dafs  beim  Trocknen  das  {«"ilter 
«ine  bedeutende  Menge  öliger  Materie  eingesogen  hatte.  Die 
weifse  Substanz  auf  dem  Filter  war  Biweifs  oder  Fibrin  ähnlich. 
Da  das  eben  erwähnte  Verhalten  einen  so  bestimmten  Un- 
terschied zwischen  dem  Serum  vor  und  dem  nach  eingenomme- 
ner Nahrung  feststellt,  so  war  es  zu  erforschen  und  zu  bestim- 
men, wie  lange  das  Blut  sein  milchiges  Ansehen  beibehalte. 
Defswegen  wurden  um  6  Uhr  oder  6  Stunden  nach  dem  Mahle 
dem  Individuum  zum  drittenmale  7  Unzen  Blut  abgelassen.  Das 
Serum  war  diefsmal  sehr  milchig  und  schied  beim  Stehenlassen 
«ine  beträchtliche  Menge  weifsen  Rahmes  an  der  Oberfläche  ab, 
welcher  ausgeprefst  und  geprüft  werden  konnte.  Auf  dem  Filter 
blieb  ein  kleiner  Theil  eiweifsartiger  Silbstanz  hingen ;  das  Serum 
ging  mit  mifehiger  Farbe  durch  dasselbe,  aber  kein  eingesogenes 
Fett  konnte  daran  entdeckt  werden.  Durch  eine  sorgfältige  ?r^ 
fung  dieser  Probe  von  Serum  mittelst  Jod  und  Chlor  konnte  keine 
Spur  von  Amylum  entdeckt  werden,  wfd  diefs  föhrle  zu  den 
Entdeckungen,  welche  weiter  unten  auseinandergesetzt  sind.  Di6 
Schlösse,  welche  aus  dem  vorhergehenden  abgeleitet-  werden 
können,  scheinen  demnach  zu  seyn  :  1}  dafs  das  Serum  eines 
Individuums  in  einer  gewissen  Zeitperiode  nach  dem  Einnehmen 
des  Mahls  klar  und  hell  ist  und  mit  den  Beschreibungen  über- 
einstimmt, welche  in  den  angesehensten  physiologischen  Werken 
sich  finden.  2)  Dafs  in  drei  Stunden  nach  dem  Mahle,  wenn 
die  Nahrung  eiweifsartige  Materien  nebst  Feit  oder  Oel  enthielt, 
das  Eiweifs  zu  erscheinen  beginnt ,  während  eine  ziemliche 
Menge  P<tt  verhätnifsmäfsig  zu  dem  in  den  Hagen  eirtgeführten 

14* 
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Eiwcifs  im  Blute  existirt,  ond  33  dais  in  6  Slonden,  wenn  die 
Menge  des  Eiweifses  noch  nachgewiesen  werden  kann,  das  Fett 
vergleichungsweise  verschwunden  ist^  ein  Schlufs,  welcher  mit 
den  Eigenschaften  dieser  Substanzen  äbereinslimml,  in  so  fern  als 
wir  wissen,  dafs  einige  Arten  von  Fett  nahe  bei  der  Tempera* 
lur  des  Körpers  schmelzen  und  folglich  in  einem  Zustande  sind, 
um  nach  ihrer  Einführung  in  den  Magen  sogleich  mit  Hülfe  des 
Wassers  in  die  Blutcirkulation  überzugehen,  einer  Flussig'keit, 
welciie  mit  grofser  Leichtigkeit  die  Häute  der  Eingeweidekanale 
durchdringen  zu  können  scheint. 

Die  Art  und  Weise  auszumitteln ,  in  welcher  die  Nahrung* 
in  die  Cirkulation  eingeht,  ist  schwerlich  das  Gebiet  des  Chemi- 
kers. So  scheint  sie  zur  Zeit  ihres  Erscheinens  in  dem  Kreis- 
lauf des  Bluts  zu  exisliren,  ohne  irgend  eine  Veränderung  des 
Zustandcs  erlitten  zu  haben,  welchen  sie  in  dem  Magen  besafs; 
auch  ist  kein  einleuchtender  Vorwurf  gegen  den  Schlufs  vor- 
handen ,  dafs  die  Nahrung  direct  durch  die  Blutgefafse  aus  denn 
Nabrungskanal  absorbirt  wird.  Zur  Bestätigung  der  schon  be- 
schriebenen Versuche  wurden  sie  an  niederen  Thieren  wieder- 
holt, welche  indefs  einzeln  aufzuzählen  unnölhig  wäre,  da  sie 
alle  zu  denselben  Resultaten  führten.  In  den  meisten  Fällen 
wurden  Kälber  mit  Hafergrütze  und  Milch  gefüttert  und  in  ver- 
schiedenen Zwischenräumen  geschlachtet.  Das  Serum  des  Thie- 
res,  wenn  es  3  —  6  Stunden  nach  der  Fütterung  getödtet  war, 
fand  sich  milchig  und  lids  einen  fettigen  Fleck  auf  dem  Filter- 
papier zurück,  wenn  die  Menge  von  genossener  Milch  oder 
fetter  Materie  beträchtlich  war. 

Es  ist  schon  oft  beobachtet  worden,  dafs  das  Serum  diabe- 
tischer Kranken  ein  milchiges  Ansehen  zeige  und  den  Umstand, 
dafs  die  Krankheit  und  das  weifse  Serum  nebeneinander  existir- 
ten,  betrachtete  man  als  Beleg,  dafs  die  Krankheit  die  Ursache 
der  weifsen  Farbe  des  Serumiä  sey,  aber  Dr.  Buchanan  be- 
merkte sehr  richtig,  dafs  die  grofse  Menge  Nahrung,  weiche  die 


Nahrung  und  Feit  während  der  Verdauung  erleiden.     213 

mit  dieser  Kranheit  behafteten  Individuen  verzehren,  Rechen« 
schaft  über  die  eeitweise  Gegenwart  so  bedeutender  Mengen 
eiweifsarliger  und  fetler  Materien  in  dem  Blute  giebL 

kli  habe  vor  kurzem  Gelegenheit  gehabt ,  diese  Form  des 
Semms  zu  studiren  und  habe  keinen  Grund  gefunden  zu  dQm 
Schlufs  :  Oas  Blut  Diabetischer,  was  sein  milchiges  Ansehen  an-- 
belangt,  sey  kraoker^  als  das  gesunder  Individuen  nach  einem 
reichlichen  Mahle.  In  dieser  Krankheit  ist  der  Appetit  stark 
und  der  Hagen  viel  Nahrung  zu  fassen  fähig ,  ein  hinreichender 
Grund  für  den  so  sehr  äberladenen  Zustand  des  Serums. 

Veränderungen^  welche  das  Starkmehl  bei  der  Verdaimmg 
erleidet.  —  Da  es  bei  diesen  Untersuchungen,  über  die  Verdn«- 
derungen,  welche  während  der  Verdauung  im  Magen  vorgehen, 
eine  Sache  von  Wichtigkeit  ist,  alier  Verwirrung  der  Phänomene 
vorzubeugen ,  so  inufste  die  Nahrung  bei  den  jetzt  zu  beschrei- 
benden Versuchen  so  einfach  wie  möglich  gewählt  werden.  Ed 
wurden  Thiere  zu  diesem  Zweck  nur  mit  vegetabilischer  Nah- 
rung versehen,  ein  für  allemal  eine  Suppe  oder  ein  wohige- 
kocbtes  Gemenge  von  Mehl  und  Wasser.  Bei  den  Versuchen  über 
die  freie  Magensäure,  so  wie  sie  schon  oft  beschrieben  wordes 
sind,  wurden  vielleklit  die  Resultate  nicht  gehörig  berücksich^ 
tigt,  welche  einer  verschiedenen  Beschaffenheit  der  Nahrung  ihre 
Entstehung  verdanken.  So  erwarten  wir  natürlksh  die  Producte 
der  Verdauung  des  Starkmehls  verschieden  von  denen  des  thie-* 
rischen  Eiweifses  und  Faserstoffs,  da  wir  wissen,-  dafs  Milch- 
saure  durch  eine  Umsetzung  des  Amylums  sich  erzeugen  kann, 
während  die  genannten  thierischen  Stoffe  diese  Entmischung 
nicht  erleiden.  So  sammelt  sich  z.  B.  bei  der  Behandlung  der 
Stärke  im  Grofsen  eine  saure  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  der 
Gefäfse,  in  welchen  die  Stärke  aufgelöst  worden  war,  und  beint 
Stehenlassen  von  Haferhälsen  mit  Wasser  entsteht  eine  saure 
Ftüssigkeit,  in  beiden  Fällen  eine  Feige  von  Milcbsaurebildung  auf 
Kosten  des  Starkmehls,  und  bei  dem  sogenannten  Sauerkraut 
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wird  dieselbe  Säure  auf  ahnlicbe  Weise  erseugt  Es  liegt  nicht 
io  der  Absicht  dieser  Zeilen,  die  Natur  der  Saure  zu  besprecben, 
welche  während  der  Verdauung  animalischer  NahrungsmiUel  sich 
im  klagen  zeigt,  sondern  blofs  die  Resultate  einer  Reihe  von 
Versuchet!  über  die  Veränderungen,  welche  die  v^etabiliscben 
SkikSe  und  das  Slärkmehl  während  der  Verdauung  erleiden,  aus-* 
einanderzuseUen. 

<  Es  genügt  festzustellen,  dafs  ich  niemals  eine  fluchtige  Säure 
m  dem  Magen  von  Thieren  gefunden  habe,,  welche  Ihierische 
Nahrung  genossen ,  während  in  diesen  Fällen  immer  eine  Säure 
gefunden  wurde,  die  bei  100"  und  oft  bei  einer  noch  beträcht- 
lieh  höheren  Temperatur  nicht  fliichtig  war« 

Die  saure  Re^ction  des  Magensaftes*  während,  der  Verdau- 
ung  scheint  keiner  unabänderlichen  Regel  unterworfen  zu  seyn, 
wie  aus  dem  folgenden  Versuch  hervorgehen  möchte.  Am 
11.  Juli  1844  enthielten  die  verschiedenen  Mägen  eines  Schafe«, 
das  24  Stunden  nach  der  Fütterung,  welche  aus  Gras  bestand, 
gelödtet  worden  war,  2  —  3 Pfund  einer  fein.vertheilten  gruu- 
nen  Materie  von  breiartiger  Consistenz,  gänzlich  ohne  alle,  so^ 
wobl  alkalische,  als  saure  Reaclion.  Die  breiartigen  Massen  wur-« 
den  in  jedem  der  Mägen  mit  demselben  verneinenden  Residtat 
geprüft;  sie  wurden  darauf  miteinander  gemischt^  mit  destilltrtem 
Wasser  verdünnt  und  filtrirt^  immer  jedoch  ohne  eine  Wirkung  auf 
das  Reagenzpapier  auszuüben.  Die  Erfahrung  lehrt  uns,  dafs  wir 
bei  der  Untersuchung  auf  eine  flüchtige  Säure  im  Magen  Sorgfalt 
auf  die  Art  der  Destillation,  verwenden  müssen ,  in  so  fem  ds 
bei  Anwendung  freien  Feuers  unter  der  Retorte  salpetersaures 
Silberoxyd  die  Anwesenheit  von  Salzsaure  in  der  Vorlage  anzeigt« 
Das  folgende  Experiment  unterstutzt  diese  Annahme  und  möchte 
wohl  bei  den  Resultaten  anderer  Experimentatoren  in  Redinung 
kommen,  besonders  bei  denen  Blondlet*s.  Der  Mageninhalt 
eines  Hundes ,  wt^icher  mit  Suppe  aus  Hafermehl  und  Wasser, 
die  eine  saure  Reaction  zeigte ,   gegittert  worden  war ,  wurde 
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ttll  desliUirtem  Wasser  g«nischt  und  fiilrirt  Die  Flüssigkeit 
über  freiem  Feuer  ertuiit,  lieferle  ein  DeslQiat  von  sa«rer 
Reacticin,  welches  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Trübung 
gab,  die  bei  ubersehüssiger  Salpcttersiure  nicht  verschwand.  Es 
wurde  ausgemiUelt,  dafs  erslere  Reactioa  durch  die  Gegenwart 
einer  organischen  Säuri^iedingt  war,  letztere  schrieb  sich  von 
der  VerflüclUigung  Salzsäuren  Ammoniaks,  in  Folge  zu  grofser 
Brhitsiaig,  her.  Um  auf  genügende  Weise  die  Gegenwart  einer 
flSichligen  Saure  £u  bestimmen,  ist  es  nothwendig ,  die  Contenta 
das  Magens  im  Wasserbade  zu  destilliren.  Defswegen  wurde 
folgender  Versuch  im  Juni  4844  angestellt :  ein  Schwein  wurde 
.  mit  Laub  und  Gras  gefuttert  und  eine  halbe  Stunde  danach  ge« 
lödtet.  Der  Magen  wurde  geöffnet  und  so  viel  als  möglich  von 
dem  Flussigen  abgegossen.  Die  feste  Masse  wurde  alsdann  mit 
kaltem  destillirtem  Wasser  digeriil.  Beide  Flüssigkeiten  wurden 
fittrirt  und  gemischt;  jede  besafs  vor  der  Mischung  eine  saure 
Reaction.  Um  es  zu  vergewissern,  ob  die  Angabe  eines  fran« 
söfiHSchen  Physiologen  (Blond let's)  richtig  sey,  nämlich  :  dafs 
die  Magensaure  nicht  mit  Kreide  gesättigt  werden  kann,  wurde 
eine  Portion  iri%hen  Kalksteines  in  Sal;saäure  gelöst  und  nach 
dem  Ausfällen  der  phosphorsamren  Salze  durch  Ammoniak,  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  gewaschen  und  geglüht  Ein 
Ueberscbufs  dieses  kohlensauren  Kalks  wurde  alsdann  zu  dem 
filtrirten  Magensaft  gesetzt  und  die  Mischung  24  Stunden  lang 
öfters  umgerührt  Sie  wurde  fiilrirt  und  vollständig  neutral  ge-» 
funden.  loh  habe  diesen  Versuch  ößers  und  an  verschiede«« 
neu  Arten  von  Magensaft  mit  demselben  Erfolg  wiederholt^ 
und  kann  Blond let's  davon  abweichende  Angabe  nur  aus  dem 
Umstand  herleiten,  dafs  er  die  Neutralisation  der  Flössig« 
keit  in  der  Wärme  vornehmen  wollte,  wo  bei  Anwesenheit  von 
Essigsäure  und  Milchsäure  diese  Säuren  bei  höherer  Temperatur 
nicht  vollkommen  gesättigt  werden.  Fabrikanten  haben  nämlich 
bei  der  Holzessigsäure  gefunden,  dafs  man  diese  Säure  bef  einer 
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ihrem  Kochpankt  iiaheiiegenden  Temperalur  nichi  mit  Kreide 
allein,  sondern  nur  durch  einen  angemessenen  Zusatz  von  Kalk- 
milch sättigen  kann.  Blond  1  et  zog  aus  diesem  Versuch  den 
Schiurs,  dafs  der  Magen  seine  ^aure  der  Gegenwart  von  saurem 
phosphorsauren  Kalk  verdanke. 

Da  die  beschriebenen  Versuche  nua  nicht  mit  den  ResoU ' 
taten  des  französischen  Physiologen  äbereinstimmen ,  so  ist  ein- 
leuchtend ,  dafs  sie  seine  Schlüsse  nicht  unterstützen!  Da  nun 
die  Thatsache,  welche  für  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  als 
freier  Magensäure  spricht,  widerFegt  war,  so  war  es  nöthig,  eine 
andere  Ursache  der  sauren  Reaction  der  Magenflussigkeit  auf- 
zufinden. Es  war  daher  nothwendig,  die  Theorie  der  Verdauung 
mit  Hülfe  der  Salzsäure,  wie  sie  durch  Prout  aufgestellt  ist,  zu 
prüfen.  Der  Mageninhalt  eines  Schweines,  welches  zwei  Stun- 
den vor  seinem  Tode  mit  Grütze  geflittert  w(M*den,  wurde  mit 
kaltem,  destillirtem  Wasser  vermischt  und  filtrirt.  Sechs  ge- 
inessene  Unzen  dieser  Flüssigkeit,  welche  ganz  klar  und  hell 
war,  wurden  aus  einer  Retorte  im  Wasserbade  destillirt.  Die 
Destillation  dauerte  mehrere  Stunden ;  3  Unze«  waren  überge- 
gangen, welche  den  eigenthümlichen  Geruch  soleher  Flüssigkeiten 
besafsen  und  Lackmusaufgufs  scliMrach  rötheten.  Die  3  Unzen, 
welche  in  der  Retorte  blieben^  besafsen  eine  stark  saure  Reaction 
und  gaben  keine  Anzeige  von  der  Gegenwart  von  Essigsaure, 
mittelst  Eisenchlorid,  zu  erkennen.  Von  12  Unzen  einer  anderen 
Portion  Magensaft  wurden  mit  Hülfe  des  Wasserbades  4  Unzen 
abdestillirt ,  welche  sich  eben'  so  wie  die  vorhergehenden  ver-^ 
hielten,  aber  keine  Spur  von  Salzsäure  konnte  mit  Silberldsang 
entdeckt  werden.  Mit  dem  Rückstand  in  der  Retorte  wurden 
drei  Versuche  gemacht,  um  den  möglichen  Betrag  der  Salzsäure 
zu  bestimmen ,  in  der  Voraussetzung ,  dafs  der  vorhergehende 
Versuch  nicht  mit  völliger  Gewifsheit  ihre  Abwesenheit  beweise. 

Drei  gleiche  Portionefh  Magensaft  wurden,  zu  2  Unzen  jede, 
abgemesseni 
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1)  Zu  der  ersten  Portion  wurde  Silberlösung  gesetzt,  bis 
sie  nichts^  mehr  niederschlug,  alsdann  Salpetersaure  und  gelK)cht. 
Der  Niederschlag  abfillrirt,  gewaschen  und  bestimmt. 

2)  Die  zweite  Portion  wurde  abgedampft  zur  Trockne,  ge- 
glOht,  der  Ruckstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silbersolution 
gefällt  und  bei  Ueberschufs  von  Salpetersäure  gekocht 

33  Der  dritte  Theil  wurde  genau  tirit  Aetzkali  neutraiisirt,  ^ 

eltig edampft   und  geglüht,   der  Rückstand  gelöst  und  mit  Slber 

g^ätlt    Die  Resultate  dieser  Versuche  find  in  folgender  Tabelle 

aufgestellt  : 

Chlorsilfafer.  Chlor.  ChlonvaMerBtotT. 

I.    7,81        —        l,95a^       —        2,00 

U.    7,17        —        1,790        —        1,84 

IIL    7,97        —        1,990        —        2,04*). 

Die  Uebereimlimmung  zwischen  dem  ersten  und  dritten 
Versuch  zeigt,  dafs  in  dem  ersten  keine  organisch#Substanz  mit 
dem  Silber  verbunden  war^  welches  durch  das  Chlor  aliein  nie- 
dergeschlagen wurde,  und  dafs  die  Gegenwart  von  freier  Salz«* 
säure  nicht  er}^iesen  ist  Der  Schinfs  mufs  sogar  entgegenge- 
setzt gezogen  werden ,  da ,  wenn  irgend  Salzsäure  durqh  Kali 
neutraiisii't  wurde,  der  dritte  Versuch  eine  kleinere  Quantität 
von  Chlorsilber ,  wegen  der  Verflöchtigung  von  Salmiak ,  hätte 
geben  müssen.  Das  Kali,  welches 'bei  dem  dritten  Viersuche  zu- 
gesetzt  wurde,  nehme  ich  als  verbunden  mit  dner  organischeii 
Säure  an;  das  gebildete  Salz  wurde  beim  Einäschern  zersetzt 
und  das  Kali  band  das  Chlor,  welches  anfangs  mit  Ammoniak  in 
Verbindung  war.  Dafs  Salmiak  oder  ein  anderes  fluchtiges 
Chlorid  vorhanden  war,  geht  aus  dem  zweiten  Versuch  hervor. 
Es  ist  bekannt,  dafs  Dr.  Pr out  aus  ähnlichen  Versuchen,  den 


♦)  In  dieser  Tabelle  ist  das  Atomgewicht  des  Silbers  zu  13,5,  das  des 
Chlors  zu  4,5,  des  Wasserstoffs  zu  0,125,  des  Sauerstoffs  ^u  1  an- 
g€nommeXi. 
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Sdilufs  gezogen,  dafs  freie  Chkinvasseratt  ffsthnre  in  dem  Magea 
während  der  Verdauimg  vorhanden  ist.  Jener  ausgezeichnete 
Chemiker  untertiefs  den  zuerst  beschriebenen  Versuch  und  konnte 
unter  diesen  Umständen  nichts  Befriedigendes  erhalten.  Der  Ma- 
gensaft wurde  bei  seinen  Versuchen  keiner  Hitze  ausj^esetzt,  in 
welcher  die  eiweifsartige  Materie  gerann  und  sieb  abschied,  wo- 
dorch  das  Resultat  in  so  fern  complickt  wurde,  als  eine  Ver- 
bindung  des  Silberoxyds  mit  Eiweifs  entstehen  konnte.  In  dem 
Magensaft  di^egen,  weithen  ich  benutzte,  war.  nichts  gegen- 
wärtig als  gelöste  Starke ,  Dextrin  und  Zucker,  welche  mit  SaU 
petersäure  gekocht,  keine  unlösliche  Verbindungen  bilden.  Es 
ist  defswegen  möglich,  dafs  ia  den  Versuchen  Prout's,  welcher 
den  ganzen  Betrag  des  Chlors  in^  der  Magenflössigkeit  durch 
UebersätUgen  mit  Kali,  Glühen  und  Niederschlagen  mit  Silber  be- 
stimmte, sich  Cyankalium  bilden  konnte,  und  wenn  die  VorsichtS'- 
mafsregeln  diterlassen  werden»  mit  ^a^etersäure  zu  kodien, 
Cyansilber  neben  dem  Chlorid  niedergeschlagen  werden  konnte» 
indem  dieses  in  der  Kälte  von  Salpetersäure  nicht  gänzlich  zer- 
setzt wird.  Die  nun  beschriebenen  Versuche  beweisen  indeCi 
die. Abwesenheit  von  freier  ChlorwasserstoSsäure,  wemi  vegeCa^ 
biiisehe  Nahrung  verbraucht  war.  -Die  Schlüsse  Prout's  mögen 
angewandt  .werden  können ,  wenn  die  Nahrung  verschieden  ist« 
Die  beschriebenen  Versuche  scheinen  zu  beweisen ,  dafs  kctee 
freie  Salzsäure  ia  dem  Magen  eines  TMers  existurt,  weldiea 
mit  Mehl  gefuttert  wird ,  xia  keine  Säure  überdestillirt  erbalteii 
werden  konnte,  selbst  nahe  bei  der  Temperatur,  .bei  welcher  <Ke 
hinreichend  concentrirte  Säure  kocht,  und  da  die  Flüssigkeit  der 
Retorte  in  dem  Mafse  saurer  wird,  als  die  Desiilklion  vorschreiCel» 
Ein  Theil  der  Flöasigkett  in  der  Retorte  wurde  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  bis  zu  einer  Temperatur  über  300^  F.  erhitzt,  ohne 
saure  Dämpfe  auszustofsen.  Der  Ruckstand  in  deslillirtem  Was- 
ser aufgenommen,  halte  immei"  noch  seine  saure  Reaction  bei- 
behalten« Die  Lösung  des  Rückstandes  war  leicht  durch  kohlen- 
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atmen  Kalk  zu  sättigen,  sie  worde  nicht  durch  Chlorcalciom 
niedergeschlagen ,  die  Abwesenheit  Ton  saurem  phosphorsauren 
KaVc  und  von  freier  Schwefelsäure  andeutend.  Bei  einen  anderen 
Versuch  wurde  der  Magensaft  auf  die  gehörige  Weise  mit  AU 
koltol  und  Zinkoxyd  behandelt^  es  wurden  prismatische  Krystalle, 
mit  denen  des  niilchsauren  Zinlioxyds  übereinstimmend,  erhaltea^ 
aber  in  zu  geringer  Menge,  um  sie  der  Analyse  unterwer- 
fen zu  können.  Die  vorstehenden  Versuche  scheinen  indefs  zu 
zeigen,  dafs  die  freie  Magensäur^  bei  der  Verdauung  vegeta«» 
bilischer  Stoffe  zum  wenigsten  keine'  andere  als  Milchsämre 
seyn  kann. 

Um  die  Naiur  der  flüchtioren  Saure  zu  (bestimmen,  welche 
in  ziemlich  geringer  Menge  vorbanden  ist,  wurde  eine  Portioii 
Magenflössigkeit  destiUirt  und  das  erhaltene  Product  in  drei  ver- 
schiedenen Vorlagen  aufgesammelt.  Die  Charaktere,  durch  Lack- 
musinfusion bestimmt,  waren  folgende  : 

Erstes  Destillationsproduct  1    Unze  betragend,  kettrvth. 

Zweites  i;  iVi  »  ^         Uafaroth. 

Drittes  »  1      »  Ji  -     scinoackrotk* 

Es  schien  hiernach ,  dafs  der  gröfsle  Theil  der  fluchtigen 
Säure  zuerst  überging  und  der  Betrag  derselben  in  der  Retorte 
sich  bei  fortsclireitender  Destillation  verminderte ,  ein  Beweis, 
dafs  die  Acidität  nicht  von  der  Zersetzung  der  Milchsäure  oder 
von  ihrer  Ueberführung  durch  Wasserdampf  abhängt,  sondern 
viel  eher  von  der  Gegenwart  von  Essigsaure,  deren  Menge  in- 
dessen so  unbedeutend  war,  dafs  sie  bei  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  nieht  einmal  Aufbrausen  verursachte. 

Der  Magen  enthält  Dextrin  tmd  lösliches  Stärkmehl,  tooA- 
rend  der  Verdauung  von  Amylum,  — ^  Es  wurde  schon  erwähnt, 
dafs  kein  Amylum  in  dem  Serum  des  Bluts  entdeckt  werden 
konnte  nach  einer  aus  Mehlspeisen  bestehenden  Mahlzeit. 

Wenn  ein  Thier  mit  Grütze  gefuttert ,  sein  Mageninhalt  mit 
Wasser  versetzt,  wohl  umgerührt  und  stehen  gelassen  wird,  sa 


I 
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nimmt   die  äberstehende   Flüssigkeit  mit  Jodtinittur  eine  foliwe 
Earbe  an,  i3t  sie  filtrirr^  eine  reibe,  als  Anzeige  der  Gegenwart 
von  Dextrin  oder  der  lösliehen  Modification  des  Amylums.    Ich 
habe  indefs  manchmal  gefunden,    dafs  ein  lösliches  Amylum  in 
der  Hagenflüssigiieit  enthalten  ist,  wenn  weder  eine  h\9Sß  noch 
rothe  Farbe  durch  Jod  hervorgebracht  wurde.     Es  scheini   ein 
Punkt  von  einiger  Wichtigkeit,  zu  bestimmen,  ob  der  Uebergang' 
von  Stärkmebl  in  Dextrin    auf  einmal   in   dem  Magen  vor  sich 
geht^   oder  ob  die  Veränderung   schon  vor  der  Einnahme   der 
Nahrung  geschehen  ist.     Ich  kochte   defswegen   eine   Quantität 
Hafermehl  mit  desliilirtem -Wasser  über  eine   halbe  Stunde  und 
filtrirte  es.    Ich  erhielt  entschiedene  Anzeigen  von  der  Gegen- 
wart des  Dextrins  in   der  £hrirten  Flüssigkeit.     Es  mag   defs-- 
wegen   vielleicht   erlaubt' seyn    zu  behaupten  ^  '  dafs  einer  der 
wesentlichsten  Zwecke  des  Kochens  der  ist,   die  Umwandlung 
des  Amylums  in  Dextrin  und  lösKche  Stärke  zu  erleichtern,  daher 
es  von  Wichtigkeit  ist^   eine  beträchtliche  Zeit  lang  zu  kochen, 
wenn  einige  der  härteren  Arten  von  amylumartigen  Nahrungs- 
mitteln, wie  Reis,  Sago,  Tapioca  etc.  als  Speisen  gebraucht  wer- 
den.   Das  lösliche  St^Vrkmehl  wurde,  nachdem  das  Eiweifs  durch 
Koaguliren  mütelst  Kochens   von   der  JMagenflussigkeit  getrennt 
war,   durch  Abdampfen  zur  Trockne  im   Wasserbade  erhalten 
und  Zucker  und  Oel  mittelst  Alkohol  hinweggenommen. 

Es  besafs  folgende  Zusammensetzung  :  t 

L    7,29  gaben  9,86  Kohlensäure  und  4,05  Wasser, 


IL    7,11      »     9^4          » 

»     4,03  ^'jj 

JI.  13,93      V     7,97  Wasser. 

1 

I. 

H,                  IIL 

Kohlenstoff      -r-     — 

36,88    --    36,59 

Wasserstoff    6,31     — 

6,17    -      6,29 

Sauerstoff        —     — 

56,95    -    57,12. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  nicht  mit  derjenigen  des 
AtnyluoMr,  aufser  in  Hinsicht  auf  den  Kohlenstoff,  bevor  die  Sub- 
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stanz  getrocknet  w»*,  übereihstimmend  mit  den  Yersuchen  Prout's. 
Aber  in  Bezu^  auf  den  Wasserstoff  stimmt  es  weder  mit  dem 
Starkmehl,  noch  mit  dem  Stärkzucker  überein.  Bei  dem  letzten 
Versuch  war  chiorsaures  Kali  dem  Kupferoxyde  beigfemischt 

Zucker  im  Magen  und  BluL  —  Die  vorhergehenden  Ver*- 
suohe  zeigen,  dafs  eine  Materie  unmittelbar  zwischen  Stärkmebl 
und  Zucker  in  dem  Magen  existirt.  Versuche  zur  Ermittelung 
des  Zuckers  in  diesem  Eingeweide  sind  nicht  nöthig,  da  alle 
Mehlsortet^  ihn  enthalten.  Da  er  nun  in  dem  Magen  vorhanden 
ist,  so  sollte  man  erwarten,  dafs  er  in  die  Blulgefafse  über* 
gehen  und  in  der  circulircnden  Blulmasse  zu  entdecken  wäre. 
DaiSs  Gährung  in  manchen  Säften  des  Körpers  erregt  werden 
kann,  ist  lange  schon  durch  Tiedemann  und  Gmelin  ge*- 
zeigt.  Dr.  Buchanan  erhielt  im  Laufe  des  vorigen  Winters  Spu* 
ren  von  Kohlensäure  durch  Gährung  des  Serums,  und  icli  wie«- 
derholte  die  Versuche  mit  demselben  Erfolg.  Ich  fand  es  nolh- 
wcndig.^  bei  so  delikaten  Versuchen  sorgfältig  zu  seyn^  damit 
keine  Quelle  der  Täuschung  die  Resultate  verwirre,  und  um 
einen  Beweis  von  der  Gegenwart  des  Zuckers  im  Blute  zu  be- 
kommen, war  es  nöthig,  zur  Wage  zu  greifen.  Zu  diesem  ^weck 
gebrauchte  ich  folgenden  Saccharometer.  Er  bestand  aus  zwei 
leichten  Kölbchen  oder  Fläschchen,  durch  eine  gekrümmte  Röhre 
verbunden^  in  der  Weise  der  von  Berthier,  um  Baryt  durch 
Kohlensäure  niederzuschlagen,  und  der  neuerlich  von  Will  und 
Fresenius  zur  Alkalimetrie  gebrauchten.  Das  zu  prüfende 
Serum  wird  in  einer  der  Flaschen  *  abgewogen ,  während  in 
der  anderen  Barytwasser  sich  befindet,  in  welches  die  Röhre 
taucht.  Es  wird  Hefe  mit  der  Flüssigkeit  gemischt,  die  Verbin- 
dung zwischen  den  Kolben  hergestellt  und  der  ganze  Apparat  in 
eine  warme  Atmosphäre  (70^  F.}  gesetzt.  Die  Gährung  begimnt 
schnell,  wenn  Zucker  gegenwärtig  ist  und  die  übergehende  Koh- 
lensäure schlägt  den  Baryt  nieder.  In  zwölf  Stunden  wird  die 
Wirkung  zu  Ende  seyn ,  der  das  Serum  haltende  Kalben  wjr4 
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erhitjst,  um  die  KoMensSiire  <birch  Wasserdflmpfe  iä)«in]trerbea- 
Das  kohlensaure  Salz  wird  dann  auf  em  FiUer  geworfen,  ge- 
waschen^ geglüht  und  gewogen.  49  kohlensaurer  Baryt  ent- 
spredien  22|5  Zucker.  Mittelst  dieses  Processes  wurde  gefanden, 
Ms  das  S^vm  eines  Schweines,  welches  wenigstens  zwölf 
Sfwiden  geiMHigert  halte,  dann  mit  Grütze  gefüttert  und  3  Stunden 
danach  gotödtet  worden  war,  von  1000  Grain  0,80  Grain  koh- 
lensauren foryt  lieferte,  2,57  Zucker  entsprechend.  Bei  einem 
anderen  Versuche  wurde  das  Serum  des  Schweins  benutzt,  aus 
dessen  Magen  das  beschriebene  lösliche  Amyiiun  erbalten  wor- 
den war. 

520,27  Orains  Zudcer  gabeif  0,68  kohlensauren  Baryt ,  eirt«- 
ifnrediend  4,19  Gratns  Zucken 

Die  Menge  des  Bluts   itn  menschlichen  Körp^  zu  24  Pfund 
^setzl,  hatten  wir  61^68  Grains  nach  dem  ersten  und  100,56  Gr«ns 
flach  dem  zweiten  Versuch  in  dem  Bhitumlauf.     Es  ist  hierbei 
nolhwendig ,  das  Serum  zuetsl  unter  den  Recipienten  der  Luft- 
pumpe, oder  in  ehfie  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  2U  brii^eii, 
um  die  darin  aufgelöste  Kohlensaure  zu  entfernen.     Im  Septem-^ 
ber  1844,   da  Prof.  Liebig  England  besuchte,   theilte  ich  ib« 
die  Thatsache  über  das  von  mir  in  dem  Magen  beobacbeie 
Dextrin  und  über  den  Zocker  im  Blute  mit,  und  er  unterriciMele 
mich  von  der,  von  Pette  n  kof  er  aufgefumtenen,  Probe  auf  Zucker 
mittelst  Galle  und  Schwefelsäure.    Ich  fand  nun,  dafs  bei  Zusalat 
von  Schwefelsaure  zu  diabetischem  Harn   ohne  Einmischung  von 
Galle  die  Oberflache  der  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe  annahm, 
ehi  Ergebnifs ,  worao  indefs  die  Gegenwart  von  GaUe  im  Harn 
schuld  seyn  mochte,   wenn  gleich  einiger  Grund  vorhanden  ist, 
eine  rothe  Farbe,  durch  die  Wirkung  von  Schwefelsaure  auf  gar 
viele  organische  Materk>n  erzeugt,  zu  erwarten,   besonders  Id 
Anwesenheit  öliger  Substanzen,  wobei  manchmal  ein  scheues 
Farbenspiel  auftritt.     Es  mag  defowegen  zugestanden,  werden^ 
dafs  die  Mcffliode,  welche  ich  angewandt  habe,   nm  die  Gegen« 
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wart  des  Zuckers  darzuthun,  unoinstöfslicher  als  alle  andere  vor- 
geschbgene  Processe  ist»  und  hierzu  kommt  noch  der  Vorlbeil, 
das  Gewicht  des  gelösten  Zuckers  siph  verschaffen  zu  können. 
Die  Umwandlung  von  Amylum  während  der  Verdauung  in  den 
löslichen  Zustand  und  zuletzt  in  Zucker,  scheint  ein  Veiiiindungs- 
glied  zwischen  der  von  Pelouze  beobachteten  Thalsache,  die 
Bildung  der  Buttersaure  auf  Kostep  von  Zucker  und  den  An- 
sichten Liebig*s,  in  Bezug  auf  die  Herleitung  des  Fetts  des 
ibieriscben  Systems  von  dem  Amvium  der  Mahrong  zu  seyn,  da 
wir  finden,  dafs  der  Umwandlungsprocefs  ia  einer  so  frühen 
Periode  der  Verdauung  schon  anfangt 

Wir  sind  Khig,  diesen  Vorgang  in  zwei  Processe  zu  thei* 
len,  der  eine,  der  im  Magen,  der  andere ,  welcher  in  dem  Ge» 
läfssystem  vor  sich  geht  und  eine  rationelle  Erklärung  über  die 
Auflösung  der  Nahrungsmittel  zu  geben,  statt  der  mystischen 
Ausdrudie,  welche  anstatt  zu  erläutern ,  zuletzt  nur  die  Nalur- 
erseheinungcn  dunkler  machen« 

Es  würde  leicht  seyn,  manche  wichtige  Folgerung  aus  den 
in  diesen  Zeiten  enthaltenen  Thatsacheo  zu  ziehen ,  idi  begnüge 
mich  mit  folgenden  Schlissen  : 

1}  Wenn  eiweifsartige  Stoffe  vegetabilischen  Ursprungs  und 
Fett  in  den  Magen  eingerührt  werden ,  so  sind  me  bald  danaob 
im  Blut  zu  finden. 

3)  Während  der  Verdauung  mehlartiger  Nahrung  kmin  keine 
Sme  Salzsäure  entdeckt  werden. 

3}  Dextrin  und  lösliche  Stärke  existiren  in  dem  Hagen, 
während  der  Verdauung  zuvor  verkochten  St«rkmeUs. 

4}  Zucker  ist  im  Magen  vorhanden  und  ebenso  in  dem  Bkil^ 
währettd  und  bald  nach  der  Verdauung  mehlartiger  Sabstansen. 


asBsse 


a^es 


284        Thom$on,  über  die  PrcdfucUm  von  Acketioden 

lieber  die  Produclion  von  Ackerboden  und  Dünger 
durch  die  niederen  Pflanzenklassen; 

von  Demselben. 

(Au8  dem  »Owirteriy  Joamal  of  agricnlture«  Jamiarhefl  1845  mitgieUiciltO 


I>er  innige  Zusammenhang  der  Pflanzen  mit  dem  Boden 
mochte' wohl  SM^on  frühe,  wie  man  vermuthen  könnte,  zurWür- 
ttiguAg  der  Thatsache,  dafs  die  Pflanzen  NahrungsmiUel  au9  dem 
Boden  aufnehmen,  gePührt  haben.  Jeihro  Toll  aber  sagt,  dafs 
vor  ihm  (1732)  Niemand  diesen  Gegenstand  behandelt,  und  er 
defshalb  genölhigt  war,  eine  neue  Bezeichnung  zu  erfinden,  um 
seine  Bleinung  über  die  Aufnahme  unorganischer  Nahrung  durch 
die  Pflanzen  auszudrücken. 

Der  von  ihm  gewählte  Ausdruck  war  «Pasture  (Weid»)  der 
Vegetabilien ; «  da  er  völlig  überzeugt  war,  dafs  die  Pflanzen, 
welche  auf  der  Oberfläche  der  Erde  wachsen,  und  von  welchen 
das  Vieh  lebt,  ihre  eigene  Nahrung  zuerst  von  der  Erde  erbal- 
ten müfslen.  Unter  Pasture  verstand  Tüll  nicht  die  Nahrung- 
selbst»  sondern  die  Oberfläche  (Schichte},  von  welcher  die  Pflan- 
zen ihre  Nahrung  empfingen.  Er  verstand  darunter  die  Zwischen- 
räume der  Theilchen  des  Bodens,  zwischen  welchen  sich  nach 
seiner  Ansicht  die  Wurzelfasern  der  Pflanzen  befanden,  um  feine 
Theilchen  des  Bodens  durch  die  geeigneten  Geiafse  aufzusaugen. 

Er  bewies,  dafs  Felsen  oder  fester  Boden  CBoden  ohne 
Zwischenräume}  nur  wenig  Nahrung  abgeben  können,  und  dafe 
die  Fmchtbarkeit  der  Erde  im  Verhaltnifs  mit  ihrer  porösen 
Beschafl'enheit  steht,  oder  mit  andern  Worten,  dafs  jene  duirch 
grofse  Zertheilung  der  Erde  erhöht  wird.  Nach  seiner  Ver- 
sicherung wird  die  Erde  blofs  durch  Feuer  und  die  Wurzeln 
von  Pflanzen  unfruchtbar;  verhinderte  man  daher  das  Wachsthum 
auf  einem  Boden,  so  wird  letzterer  immer  fruchtbarer  werden. 
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Das  Pflegen  and  Eggen,  die  Einwirkung  der  Sonne,  des  Fro- 
stes, des  Wassers,  das  Pulverisiren^  bezwecken  alle,  die  Frucht- 
barkeit  der  Erde  zu  erhöhen,  vorausgesetzt,  dafs  die  Wirkung 
von  Feuer  und  Pflanzen  ausgeschlossen  bleibt.  Durch  die 
scharfsinnige  Entdeckung  dieser  Quelle  der  Pflanzennahrung 
verdrängte  Tüll  die  Yirgilische  Ackerbaumethode  aus  England, 
und  führte  dadurch  einen  neuen  Zeilabschnitt  in  der  Wissenschaft 
herbei,  von  welchem  alle  neueren  Verbesserungen  in  der  Agri-' 
kultur  ausgehen. 

Sehr  zu  bewundern  ist,  dafs  ein  so  scharfsinniger  Mann, 
wie  Lord  Kam  es,  sich  bemühen  konnte,  die  ausgezeichnete 
Lehre  TulTs  durch  die  alte  Vorstellung  zu  verdrangen,  der 
Boden  sey  biofs  bestimmt  die  Pflanze  aufrecht  zu  erhalten  und 
das  zur  «Nahrung  nöthige  Wasser  zu  liefern.  Kirwan  war 
einer  der  ersten  Chemiker,  welche  Pflanzenaschen  untersuchten, 
nach  ihm  kamen  Saussure. und  Davy,  welche  nachwiesen, 
dafs  die  unorganischen  Bestandtheile  der  Vegetabilien  zu  ihrem 
Bestehen  noth wendig  sind.  Saussure  schien  aber  der  vegeta- 
bilischen Materie  des  Bodens  keinen  andern  Nutzen  zuzuschreiben, 
als  den,  die  Wurzeln  der  Pflanzen  mit  unorganischen  Körpern 
in  flüssiger  Form  zu  versorgen ,  ungeachtet  er  die  Bemerkung 
machte,  dafs  der  Sauerstofi"  der  Luft  dem  Humus  Kohlenstoff 
entzieht.  Aufser  Kohlenstoff  giebt  der  Humus  gleichzeitig  seinen 
Sauerstoff  und  Wasserstofl*  in  der  Form  von  Wasser,  und  zuletzt 
noch  ein  Jn  Wasser  lösliches  Extract  ab.  Daher  hielt  er  die 
Dammerde  oder  den  Humus  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz- 
licher Zersetzung  fähige  während  doch  das  lösliche  Extract ,  der 
Ruckstand  des  zersetzten  Humus,  in  gewissem  Verhältnisse  zu 
seiner  Fruchtbarkeit  beitragt,  wegen  des  Gehaltes  an  allen  Be-^ 
atandlheilen  von  Pflanzenascfaen. 

Aus  diesen  Ansichten  erhellt,  dafs  Saussure  keine  Vor- 
stellungen hatte,  wie  sie  in  der  Humustheorie  ausgesproche» 
sind,  welche  letztere  in  Schweden  entstand,  von  da  nach  Deutseb- 
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land  kam  und  viele  AnhängiT  fand,  in  England  aber  nie  Eiitgaitg 
fand.  Liebig  hat,  wie  bekannt,  die  Basis  dieser  höchst  unwahr-- 
scheinlichen  Theorie  grofsentheils  vernichtet,  und  wesentlich 
beigetragen^  uns  mit  genaueren  Beobachtungen  über  die  Nalur 
des  Düngers  zu  versehen,  durch  den  Beweis,  dafs  der  Werth 
des  Düngers  mehr  von  den  unorganischen^  als  von  den  organi- 
schen Bestandtheilen  desselben  abhänge. 

Beteeis  zu  Gunsten  unorganischen  Düngers. 

Die  Humuslheorie ,  welche  annimmt,  dafs  verweste  vege- 
tabilische Materie  in  Wasser  gelöst^ durch  Pflanzen  assimiiirbar 
ist,  und  diese  gröfstenlheils  mit  fester  Nahrung  versieht,  scheint 
durch  eine  Klasse  von  Pflanzen,  die  sogenannten  Flechten^ 
welche  auf  unsern  Bergen,  Bäumen  und  Mauern  so  häufig  sind, 
gerechtfertigt  zu  werden.  Die  Botaniker  glaubten,  dafs  diese 
niedere  Pflanzengattung  der  Wurzeln  entbehre,  und  die  schein- 
baren Wurzeln,  welche  diese  Pflanzen  an  den  Felsen  und  Bäumea 
festhalten,  nur  zur  Befestigung  derselben,  und  nicht  dazu  dimiten, 
die  Pflanzen  mit  Nahrung  zu  versehen,  was  nach  dieser  Annähme 
lediglich  der  Luft  zugeschrieben  wurde.  Wäre  diese  Ansicht 
begründet,  so  folgte  dacaus,  dafs  diese  Pflanzen  keinen  Bestand- 
theil  des  Felsens  enthalleri  könnten,  mit  andern  Worten,  dafs  die 
Flechten  aller  unorganischer  Bestandlheile  beraubt  seyen,  und 
dafs,  wenn  die  Humustheorie  unrichtig  ist,  die  durch  Zerstörung" 
der  Flechten  entstehende  .Dammerde  zur  Ernährung  nachfolgender 
Vegetabilien  untauglich  sey.  Jetzt  sieht  man  die  Flechten  allge- 
mein als  Erzeuger  eines  zum  Gedeihen  der  Pflanzen  sehr  taug« 
liehen  Bodens  an,  und  daher  scheinen  sie  der  HumüsthecHrle 
einen  starken  Beweis  abzugeben.  Die  vergangenes  Jahr  im 
Laboratorium  zu  Glasgow  angestellten  Versuche  aber  haben 
unzweifelhaft  dargethan,  dafs  die  Flechten  sehr  gegen  die  Hu- 
«nistheorie  sprechen,  und  beleuchten  in  schöner  Weise,  wie  die 
niedenrten  Glieder  des  Pflanzenreicbft  su  den  grofsartigen  Wer-» 
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ken  der  Natur  beilragen«  Unsere  Versache  beweisen  auch» 
gegen  die  Meinung  der  Botaniker,  dafs  die  Flechten  kraftigere 
Wurzeln,  als  Baume  oder  Krauler  haben  müssen,  und  dafs  unter 
allen  Pflanzengatlungen  ihre  Kraß,  unorganische  SloOe  au&u- 
saugen  und  zu  assimiliren,  nur  von  dem,  von  allen  Seiten  mit 
einer  nahrungsreicben  unorganischen  Almosphäro  umgebenen 
JMeergrase  überlrofTen  wird. 

Wohl  wufste  man,  dafs  einige  Flochten  einen  oder  zwei 
unorganische  Beslandtheile  enthalten,  aber  man  betrachtete  diefs 
als  einzelne  Thatsechen,  und  die  Chemiker  scheinen  die  unorga- 
nischen Beslandtheile  in  dieser  Pflanzenklasse  nicht  für  wesent- 
lich gehalten  zu  haben.  Nach  dem  Glühen  von  50  Grm.  einer 
sorgfältig  gesammelten  Probe  von  Parmelia  parietinOy  der  gelben, 
gewöhnlich  Felsen  und  Baume  überziehenden  Mauerflechte,  blie- 
ben  3,4  Grm.  Asche  zurück;  bei  einem  andern  Versuche  gaben 
40  Grm«  derselben  Pflanze  2^7  Grm.  Asche,  und  bei  einem 
dritten  lieferten  7  Grm.  des  frischen,  nicht  unmittelbar  mit  dem 
Felsen  in  Berührung  gewesenen  Krautes  ein  Skelett  von  der 
Form  der  Flechte,  welches  0,47  Grm..  wog  und  aus  Kieselsäure, 
Eisen,  phosphorsauren  Salzen  etc.  bestand.  Diese  drei  Versuch« 
gaben  folgende  Aschenprocente  : 

L  IL  Ul. 

6,8    —    6,75    —    6,71. 

Zwei   Analysen    der   Asche    einer    bedeutenden    Quantität 

dieser  Pflanzen,  bei  welchen  ich   von  meinen  Schülern  David 

und  James  Murdoch  von  Stirling  unterstützt  wurde,  gaben 

folgende  Resultate  : 

L        ir. 

Kieselsäure  68,46  64,62 
Schwefelsfiure,  phoaphorsanre  Alkalien  und  Chiornatrinm  0,75  )     — 

£isenoxyd,  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phosphors/Kalk  22,04  >  34,55 
Kohlensaurer  Kalk  8,75 )     — 

Die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  wurde  hierbei  durch 
Digestion  des  Ammoniakniederschlages  mit  Essigsäure,  wobei 
das  phosphorsaure  Bisenoxyd  zuruckbiieb,  bestimmt.    Diese  und 

15» 
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die  folgenden  Versuche  wurden  vom  Herbste  bis  zu  Anfang  des 
Winters  4843*)  angestellt,  und  es  ist  bemerkenswerth,  dafs  die 
Resultate  in  Bezug  auf  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  durch 
Analysen,  welche  in  Giefsen  gemacht  und  im  Juni  dieses  Jahres 
(^diese  Annal  Juni  4844  pag.  393)  veröfffentlicht  wurden,  be- 
stätigt sind.  Ebenso  fällt  bei  der  Vergleichung  der  Analysen 
derselben^  aber  an  verschiedenen  Orten  gewachsenen  Flechte 
auf,  dafs  die  auf  Felsen  sich  von  den  auf  Baumstämmen  gewach- 
senen durch  einen  weit  gröfsern  Kieselsäuregehalt  auszeichnen. 
Zu  Giefsen  gab  die  vorsichtig  mit  einigen  amdern  von  einem 
Apfelbaume  genommene  Flechte  50  pC.  Kieselsäure,  während 
doch  der  Betrag  dieses  Bestandtheils  in  obigen  Analysen  nahezu 
70®  ist.  Die  zur  Analyse  verwendeten  Proben  ws^ren  aber  auch 
auf  den  Giimmerschieferfelsen  von  Dunoon  an  dem  Ausflufs  des 
Clyde  gesammelt,  wo  ihren  Wurzeln  vollständige  Zufuhr  von 
Kieselsäure  geboten  war.  Diese  Resultate  stimmen  mit  der 
Beobachtung  von  Saussure,  dafs  Pflanzen,  welche  in  einer  von 
kieselsäurereichen  Felsen  bezogenen  Dammerde  wachsen,  Center 
denselben  Umständen)  Aschen  liefern,  welche  weniger  Kalk  und 
mehr  Kieselsäure  enthalten,  als  auf  Kalkboden  gezogene.  Nach« 
dem  die  Thatsachen ,  so  verschieden  sie  nach  den  vorhergehen- 
den Versuchen  zu  erwarten  standen ,  in  Bezug  auf  eine  Flechte 
entwickelt  sind,  gehen  wir  unmittelbar  zur  Untersuchung  ver- 
schiedener anderer  Arten  über.  Eine  Probe  von  Parmelia  saxa- 
tilis,  der  grauen,  auf  Felsen  und  Deichen  häufigen  Flechte,  an 
den  Ufern  des  Venacharsee's ,  wo  sie  von  den  Einwohnern  sehr 
häufig  gebraucht  wird,  um  mit  Hülfe  einer  Alaunbeize  wollene 
Zeuge  roth  zu  färben,  gesammelt,  wurde  der  Analyse  unterwor- 
fen. Zweihundert  Grane  davon  gaben  7,8  Gr.  aus  denselben 
Bestandtheilen,  wie  die  oben  analysirte,  bestehende  Asche.  Eme 


♦)  Proceedings  of  the  Philosophical  Society  of  Glasgow,  vol.  I.  pag.  185. 
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Afizali  anderer  Arten,  welche  ich  der  Güte  des  Hrn.  Balfour, 
Professors  der  Botanik,  verdanke,  gaben  bei  der  Analyse  ähnliche 
Resultate.  Folgende  Tabelle  enthalt  einige  Bestimmungen,  bei 
welchen  ich  von  meinem  Schüler,  Hrn.  Georg  Aitken  von 
Glasgow  unterstutzt  wurde  : 


1 

lösliche  Sa 

ilze     1 

mlösl.  Sa] 

xe 

'Aiche 

in  100 

in  100 

in  100 

Cladonia  rangiferina 

9,75 

2,71 

— 

12,47 

Scyphophorus  pyxidalus 

— 

— 

6,09 

9           bellidiflorus 

0,59 

— 

0,59 

— 

1,18 

Ramalina  scopulorum 

0,33 

3,84 

— 

4,18 

Parmelia  omiphalodes 

0,33 

— 

7,79 

— 

8,12 

»        saxaliüs 

— 

— 

6,91 

y>        parietina 

— 

— 

6,75 

Cetraria  islandica 

— 

» 

— 

1,84. 

Die  Aschen  dieser  verschiedenen  Arten  auf  die  gewöhnliche 
Weise  untersucht,  bestanden  aus  den  beschriebenen  unorgani- 
schen Bestandtheilen,  nämlich  aus  Kieselsäure,  Eisenoxyd,  phos- 
phorsaurem Eisenoxyde,  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk. 

Wichtigkeit  der  niedem  Pflanzenklassen  in  der  Natur. 

Diese  Beispiele  genügen  vielleicht,  um  daraus  den  Schlufs 
EU  ziehen,  dafs  diese  Pflanzen  keine  Ausnahme  von  der  in  dem 
Pflanzenreich  herrschenden  Regel  machen,  nach  welcher  unorga- 
nische Bestandtheile  zum  Leben  der  sie  assimilirenden  Pflanzen 
noth wendig  sind,  ebenso  wie  bei  den  Thieren,  deren  Bildung 
ohne  erdige  und  lösliche  Salze  unmöglich  ist.  Diese  Ansicht 
über  die  Zusammensetzung  der  Flechten  giebt  uns  Aufklärung 
über  die  Rolle,  welche  diese  niedem  Pflanzenklassen  in  dem 
Haushalte  der  Natur  spielen.  In  feuchten  Klimaten  sind  sie  die 
nie  fehlenden  Bewohner  der  dürren  Felsen,  und  auoli  die  tropi- 
adien  Steinmassen  entbehren  sie  nicht.  Alle  Jahress^eiten  und 
alle  Klimate,  die  glühende   Hitze  des  Aequators  und  die  Kalte 
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auf  den  höchsten  Bergen  scheinen  ihrer  Entwicklong  nicht  hin- 
derlich zu  seyn. 

Interessant  ist  es,  die  Wichtigkeit  ihrer  grofsen  Ausbreitung 
in  der  Natur  durch  chemische  Forschungen  nachzuweisen«  Er- 
hebt sich  aus  der  Tiefe  des  Oceans  ein  neues  Land,  so  sind  die 
ersten  organischen  Wesen ,  welche  sich  darapf  ansiedeln,  einige 
von  denjenigen  Pflanzen,  welchen  wir  eben  unsere  Aufmerksam- 
keit widmen.  Die  unfruchtbare  harte  und  steinige  Insel  ist  zur 
Aufnahme  lebendiger  Wesen  untauglich ,  bis  sie  sich  mit  frucht- 
barem Boden  bedeckt;  diefs  geschieht  nun  durch  Zerfallen  der 
felsigen  Massen,  woraus  die  Insel  besteht,  durch  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  und  Hitze,  welche  durch  andere  atmosphärische 
Einflüsse  unterstützt  wird.  Die  niedern  Pflanzenklassen  gewinnen 
aufserdem  noch  dadurch  an  Wichtigkeit,  dafs  sie  nicht  allein  die 
Theilchen  der  Felsen  mechanisch  trennen,  sondern  auch  die 
wirksamsten  ihrer  zur  Nahrung  tauglichen  Bestandlheile  daraus 
aufsaugen^  und  so  die  zum  Bestehen  von  Vegetabilien  nothwen- 
digen  Materien  auf  die  Oberfläche  bringen.  Diese  Pflanzen 
unterliegen,  wie  andere  Vegetabih'cn,  der  Zerstörung,  und  machen 
einer  neu  entstehenden  Generation  Platz,  welche  fortfahrt,  den 
Felsen  ähnliche  Bestandtheile  zu  entziehen.  Durch  Fortsetzung 
dieses  Prozesses  wird  die  vormals  unfruchtbare  Masse  mit  einer 
Schichte  Dammerde  bedeckt ,  welche  dem  durch  das  Gewässer 
des  Oceans  oder  durch  umberstreifende  Vögel'  darauf  gebrachten 
Saamen  zur  Entwicklung  dient.  Diefs  Alles  giebt  aber  keinen 
Grund  ab,  nach  der  früheren  Ansicht  anzunehmen,  dafs  die 
Dammerde  auf  die  Pflanzen  durch  ihren  Gehalt  an  Humus,  als 
einer  Quelle  flüssiger  Nahrung,  wirkt,  sondern  man  kann  aus 
oben  angeführten  Versuchen  entnehmen,  dafs  die  durch  den 
Lebensprozefs  und  die  Zerstörung  der  so  oft  verachteten  Flech- 
ten auf  der  Oberfläche  der  Felsen  entstandene  Dammerde  nur 
durch  den  Gehalt  einer  grofsen  Menge  der  besten,  sorgfältig  von 
ihnen  gesammelten  und  verwendeten  Nahrung  einen  Einfiufs  auf 
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» 
höhere  Pflanzenklassen  ausüben  kann.  Diefs  zeigt  sich  beson- 
ders in  folgender  von  mir  nach  der  Untersuchung  von  Lima-y 
Sapanholz  und  Seegras  berechneten  Tabelle,  in  welcher  die 
Zusammensetzung  von  1000  Gr.  einer  jeden  PjQanze  angege« 
ben  ist  : 

Lima  Sapan      Flechten         Algen 

Oi'ganische  Bestandtheile   971,25      987,08      932,5      875,3762 

Unorganische       »  28,75        12,92        67,5      124,7238 

'  Die  Zusammensetzung  der  Flechten  wurde  hier  nach  der 
gelben  Hauerflecbte  und  des  au  unsern  Sümpfen  so  häufigen 
isländischen  Mooses  bestimmt,  während  das  enorm  grofse  See- 
gras bei  der  Expedition  unter  James  Rofs,  von  Dr.  Joseph 
Hook  er  vom  Cap  Hörn  nutgebracht  war.  Dafs  Seegras  eine 
solche  Menge  salziger  Bestandtheile  enthält,  kann  nicht  aufTailen, 
da  ihm  das  Wasser  des  Oceans,  von  welchem  es  überall  umge- 
ben ist,  eine  unerschöpfliche  Menge  Nahrung  darbietet,  die  es 
durch  jede  seiner  Poren  einsaugen  kann.  Anders  verhält  sich 
diefs  bei  den  Flechten,  welche  blofs  theilweise  mit  dem  Elemente, 
woraus  sie  ihre  Nahrung  ziehen,  in  Verbindung  stehen.  Für 
Botaniker  mufs  es  eine  interessante  Aufgabe  seyn,  die  Beschaf* 
fenheit  der  Wurzeln  oder  der  mit  der  Nahrung  in  Berührung 
stehenden  Glieder  der  Flechten  zu  bestimmen,  und  diefs  scheint 
in  Verglcichung  mit  andern  Pflanzenklassen  von  ziemlicher  Be- 
deutung zu  seyn. 

Verfahren,   die  Gegentoart  von  Pflan&ennahrung  m  Felsen 

zu  entdecken,  , 

Die  Untersuchung  der  Flechten  hat  nun  nicht  alldn  die 
naturgemäfseste  Ansicht  über  die  wahre  Beschaffenheit  des 
Düngers  bestätigt,  sondern  uns  auch  über  die  Natur  der  Felsen 
und  ihre  nützlichen  Bestandtheile,  welche  auch  unsere  Riesen- 
berge  dem  Landmanne  nutzbar  machen  können,  wichtigen  Aiif- 
scUufs  gageben.    Eine  Analyse  von  Flechten  von  irgend  einem 
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Felsen  leitet  uns  zur  Entdeckung,  kunstlichen  Dünger  aus  Phos- 
phaten und  andern  Nahrungsmitteln  in  gröfster  Menge  darzustellen, 
da  die  Gegenwart  dieser  Körper  in  den  Flechten  ein  sicherer 
Beweis  ist  von  der  Gegenwart  derselben  Substanzen  in  den 
Felsen,  auf  welchen  jene  gewachsen  sind.  Unser  concentrirter 
Dünger  in  der  Form  von  Guano,  Knochenerde  etc.  kann  nicht 
lange  ausreichen,  aber  man  tröstet  sich  bei  dem  Gedanken,  dafs 
in  unsern  Felsen  Nahrung  ftir  Pflanzen,  aus  welchen  jene  concen- 
trirten  Dünger  ursprünglich  entstanden  sind,  und  welche  uns  mit 
Vorrath  an  Dünger  versehen,  vorhanden  ist.  Es  scheint  unnöthigf, 
die  Phosphate  aus  dem  sie  enthaltenden  Gesteine  durch  weiflauf- 
tige  chemische  Operationen  auszuziehen ,  sondern  man  kann  die 
Massen,  in  welchen  die  Analyse  einen  nicht  unbedeutenden  Ge- 
halt an  diesen  Salzen  nachweist,  geradezu  im  gepulverten  Zu- 
stande als  Dünger  anwenden.  Auf  dieselbe  Art  kann  man  auch 
in  Hinsicht  der  Alkalien  zunr  Zwecke  des  Ackerbaues  verfahren. 
Viele  von  unsern  Steinarten,  wie  Trapp  und  Granit,  welche 
einen  bedeutenden  Gehalt  an  Alkalien  haben,  und  unter  atmo- 
sphärischen Einflüssen  sehr  schnell  zerfallen,  können  ebenfalls  als 
Pulver  angewandt  werden.  Grofse  Massen  von  Trapp,  zur  Aus- 
besserung der  Strafsen  von  Glasgow  gebrochen,  waren  nach 
einigen  Monaten  zu  feinem  Sande  zerfallen.  Jedermann  kennt 
auch  den  zur  Porzellanfabrikation  verwendeten  Cornish  Thon, 
welcher  durch  schnelle  Zersetzung  des  Feldspaths  in  dem  Granit 
von  Cornwall  entsteht,  und  dessen  Bildung  von  dem  Abfall 
einer  grofsen  Menge  von  Alkali  begleitet  seyn  mufs.  Alles  diefe 
beweist,  dafs  die  Ackerbautreibenden  nicht  in  Verzweiflung  zu 
kommen  brauchen,  da  ihnen  die  Chemie  unerschöpfliche  Dünger- 
quellen  anweist;  und  da  alle  fruchtbare  Bodenarten  aus  4ler 
ihnen  zunächst  liegenden  Schichte  entstanden  seyn  müssen,  so 
ist  einleuchtend,  dafs  man  auf  ganz  einfache  Weise  neuen  Acker-^ 
boden  darstellen  kann. 

Die  in   dieser   Abhandlung  beschriebenen  Uotersuchungen 
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werden,  wie  ich  hoffe,  Licht  verbreiten  über  die  wichtige  Rolle, 
welche  die  niedern  Pfianzenklassen  in  dem  Haushalle  der  Natur 
spielen,  und  zugleich  den  letzten  Beweis  für  die  Gehung  der 
Humustbeorie  hinlänglich  entkräften. 

Sogenannte  Lvftpflanzen  ludien  unorganische  Nahrung  nöthig. 

Noch  haben  wir  eine  Pflanzenklasse  zu  betrachten ,  welche 

man  allenfalls  zur  Unterstützung  jener  Theorie  und  als  Beweis 

gegen  den  unorganischen  Dünger  anführen  könnte.   Diese  Klasse 

ist  unter  dem  Namen  ^iLuftpflanzen«  bekannt,  und  der  Bezeich-. 

nung   nacli   sollte   man   daher   glauben,   diese   Pflanzen   lebten 

einzig  und  allein  von  Luft.    Die  Analyse  hat  aber  gezeigt,  dafs 

sich  diese  Pflanzen  in  jeder  Beziehung  wie  andere  Vegetaliilien 

verhalten,  dafs  sie  unorganische  Beslandtheile  enthalten,   und, 

soweit  man  schliefsen  darf,  ohne  dieselben  nicht  bestehen 'zu 

können   scheinen.    In   dem  Laboratorium   zu   Glasgow    wurden 

verschiedene  Arten  davon^'  unter  andern  auch  Corallina  Skinneria 

analysirt.     Ihre  Analyse  wurde  vou  meinem  Schuler  Hrn.  John 

Thomson  ausgeführt.    Die  Zusammensetzung  dieser  Pflanze  ist 

folgende  : 

Wasser  79,64 

Asche  2,02 

Organische  Bestandlheile  18,34. 

Die  Asche  enthielt  folgende  Beslandtheile  i 

Kieselsaure  6,43 

Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Salze        3,08 

Thonerde  6,16 

Kohlensauren  Kaik  40,62 

Lösliche  Salze^  bestehend  aus  Chlor-] 
natrium,  Chlorkalium,*schvvefelsaurem  f  j^«  i«2 
Natron,  enthaftend  1^,84  Schwefel- c'*^''*' 
säure,  3,36  Kali,  13,17  Natron         ) 

Wir  haben  so  einen  andern  Beweis  für  das  anscheinend 

allgemeine  Gesetz,   dafs   anorganische  Substanzen  wesentlidie 
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Beslandtheile  der  Pflanzen  sind,  geliefert,  und  es  liegt  hiernach 
der  Schlafe  nahe,  dafs,  obgleich  jene  bisher  in  einigen  Pfianzen- 
gattungen  übersehen*  worden,  sorgtähige  fernere  Untersuchungen 
diesen  wichtigen  Punkt  gänzlich  aufser  Zweifel  setzen  werden. 

Wasser  ist  unfähig ,  bedeutende  Mengen  vegetabilischer   Sub^ 

stanzen  zu  lösen. 

In  Beziehung  zu  den  vorhergehenden  ^  der  Humustheorie 
widerstreitenden  Beobachtungen  will  ich  hier  noch  einige  Polgfe- 
rungen  anführen,  welche  sich  aus  einer  Reihe  von  Untersu* 
chungen,  die  ich  aber  die  Zusammensetzung  des  Wassert  an 
verschiedenen  Orten  in  Schottland  anstellte,  ziehen  lassen,  da 
das  Wasser  eine  so  grofse  Rolle  in  Hinsicht  der  Ernährung  der 
Pflanzen  durch  aufgelöste  vegetabilische  Substanzen  spielt.  Lie- 
big hat^  wie  bekannt,  das  Irrige  der  Meinung,  dafs  der  Humus 
bei  dem  Ernährungsprozesse  der  Pflanzen  von  Einflufs  sey, 
nachgewiesen ,  und  diesen  Punkt  durch  eine  reductio  ad  absur- 
dum erledigt.  Zur  Beweisführung  nimmt  er  an,  dafs  Humus 
durch  die  Pflanzen  in  der  Form^  in  welcher  er  am  löslichsten 
ist,  absorbirt  werde,  und  zeigt  dann  nach  bekannten  Daten,  dafs 
die  auf  diesem  Wege  aufgenommene  Quantität  einen  unendlich 
kleinen  Bruchlheil  von  dem  Gewichte  der  Pflanze  betrage.  Seine 
Folgerung  Ist  jedoch  meistens  auf  hypothetische  Anhaltspunkte 
gestützt;  meine  Beobachtungen  bekräftigen  aber  seine  Annahme 
in  noch  wcMt  höherm  Grade.  Ich  habe  nämlich  gefunden,  dafs 
vollkommen  klares  und  farbloses  Flufswasser,  und  solches,  wel- 
ches aus  Sümpfen  genommen,  und  über  Lagen  von  verwesenden 
Vegelabilien  gelaufen  war,  in  ungefähr  50,000  Theilen  einen 
Theil  vegetabilische  Materie  gelöst  enthalt,  während  andrerseits 
ganz  dunkel  gefärbtes  Wasser,  welches  scheinbar  mit  vegetabi- 
lischer Materie  gesättigt  war,  im  Mittel  in  ungefähr  35,000  Thei- 
len einen  Theil  in  Lösung  hielt;  die  grollte  Quantität,  welche 
ich   fand,  war  ein  Theil  in  15,000  Theilen  Wasser  geltet     In 
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letzterin  Falle  war  das  Wasser  ohne  Zweifel  mit  ve(|[etabilischer 
Materie  gesättigt,  da  sich  bei  dem  Abdampfen  nach  selir  kurzer 
Zeit  Flocken  der  gelösten  Materie  ausschieden;  selbst  nach  dem 
Filtriren  und  freiwilligen  Verdunsten  des  Wassers  erschien  dieser 
Niederschlag  bald.  Es  ist  daher  evident,  dafs  *im  Sommer  50,000 
Theile  klares  Wasser  erforderlich  sind,  um  einer  Pflanze  einen 
ThetI  fester  vegetabilischer  Materie  in  Losung  zuzuführen.  Es 
ist  nun  ersichtlich,  dafs  durch  diesen  unwirksamen  und  viele 
Zeit  in  Anspruch  nehmenden .  Prozefs  den  Pflanzen  nur  ein 
kleiner  Bruchtheil  ihrer  organischen  Elemente  zugeführt  werden 
kann.  Die  Annahme  Liebig^s  bei  obiger  Beweisführung  war 
den  Anhängern  der  Humifstheorie  weit  gunstiger.  Auf  die 
Autorität  Sprengers  nimmt  er  die  Humussäure  in  2500  Theilen 
und  den  humussauren  Kalk  in  2000  Theilen  Wasser  löslich  an, 
und  zeigt,  dafs  bei  der  Production  von  265011^  Holz  nur  165  % 
in  der  Form  von  Humussäure  aufgenommen  werden  könnteih, 
eine  für  die  Humustheorie  sehr  vortheilhafte  Aufnahme.  Es  ist 
kaum  nölhig,  zu  bemerken,  dafs  die  Resultate  meiner  Untersu- 
chungen weit  weniger  zu  Gunsten  dieser  Theorie  sprechen.  Ich 
machte  auch  einige  Versuche^  um  zu  erfal|^en,  wie  viel  organi- 
sc))e  Materie  sich  bei  der  Digestion  mit  Wasser  in  ietzterm*  löse. 
Dammerde  wurde  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  und  es  fand 
sich,  dafs  das  Wasser  hell  blieb,  und  weniger  als  den  hundert- 
tansendsten  Theil  organischer  Materie  gelöst  enthielt.  Dies  be- 
trägt ungefähr  die  Hälfte  der  in  obigen  Versuchen  angeführten 
Menge  von  organischer  Materie. 

Wirkungsart  des  eingeweichten  Samens, 

Nachdem  wir  hinlänglich  die  wichtige  Rolle  ^  welche  unor- 
ganische Substanzen  in  dem  Emährungsprocesse  der  Pflanzen 
spielen,  kennen  gelernt,  sind  wir  einigermafsen  zur  Untersuchung 
der  Wirkung,  welche  durch  in  Salzlösungen  eingeweichten  Samen 
hervorgebracht  wird ^  vorbereitet.     Virgil  sagt,   er  habe  viele 
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Personen  gesehen,  welche  Samen  säeten,  der  vorher  mit  kofa- 
lensnurem  Natron  Cnitrum)  und  dem  schwarzen  Bodensatze  von 
Oel  besprengt  war,  um  den  Ertrag  desselben  zu  erhöhen.  (Geor* 
gica  L 193.)  Die  Alten  nannten  das  kohlensaure  Natron  »nitrum«^ 
und  so  mufs  auch  cler  von  Virgil  gebrauchte  Ausdruck  ver- 
standen werden.  Dergleichen  Verfahrungsweisen  sind  schon 
lange  von  den  Ackerbauern  befolgt  worden  und  sind  gewöhn« 
lieh  unter  dem  Namen  Einsalzen  Cbrining  und  pickling)  bekannt. 
Nach  Jethro  TuIl  wurde  die. Erfindung  des  Einsalzens  als 
Gegenmittel  gegen  den  Brand  im  Jahre  1660  auf  folgende  Art 
gemacht  :  »Eine  "Schiffsladung  von  Weizen  War  im  Herbste  in 
der  Nähe  von  Bristol  untergegangen  und  nachher  bei  der  Ebbe, 
nachdem  die  Frucht  von  Seewasser  durchdrungen  war,  wieder 
aufgefischt.  In  diesem  Zustande  zur  Brodbereitung  untauglich, 
säete  ein  Landmann  etwas  davon,  und  da  es  sehr  schön  aufging, 
so  wurde  die  ganze  Ladung  zu  geringem  Preise  an  viele  Land- 
leute verkauft,  welche  es  dann  in  verschiedenen  Gegenden  säeten. 
Bei  der  darauf  folgenden  Ernte  fand  man  in  allem  Weizen  in 
England  den  Brand,  den  von  dem  Seewasser  getränkten  ausge- 
nommen. Diese  Th^tsache  genügte,  um  das  Einweichen  des 
Samens  in  Salzwasser  in  den  naheliegenden  und  meisten  Gegen- 
den von  England  einzuführen.  <(  Derselbe  Autor  giebt  auch  fol- 
gende Yorsphrift  zum  Salzen  des  Weizens  :  ^Zuerst  bereite  man 
eine  sehr  concentrirle  Salzlösung  (von  reinem  Salze}  und  be« 
sprenge  damit  das  gehäufelte  Getraide,  welches  man  dann  mit 
einer  Schaufel  umwendet,  von  Neuem  besprengt  und  so  fortßhrt, 
bis  es  durchaus  gleichförmig  benetzt  ist.  Zunächst  siebt  man  es 
dann  mit  ungelöschtem  Kalk,  wendet  es,  siebt  es  mit  mehr  Kalk 
und  wiederholt  diese  Operationen  mehrmals,  wodurch  das  Ge- 
treide hinlänglich  trocken  wird,  um  unmittelbar  gesdet  werden 
zu  können.«  Ferner  sagt  er,  dafs  lange  aufbewahrter,  folglich 
kohlensaurer  Kalk,  wek^er  der  Oberfläche  des  Getreides  das 
durch  die  Salzlösung   binzugebrachte  Wasser    nicht  entsieibra 
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kann,  zur  Darstellung  des  gesalzten  Samens  untauglich  isL  Ueber 
die  Wirkung  des  Salzens  war  jedoch  TuU  sehr  in  Zweifel,  da 
er  sagt,  dafs  brandiger  Weizensamen,  obgleich  gesalzen,  wenn 
nicht  der  Jahrgang  gunstig  ist,  eine  brandige  Aehre  hervorbrin-* 
gen  wird,  und  er  glaubte,  der  Bristol--Weizen  möchte  eine  aus- 
landische Weizenart  und  aus  einer  von  dem  Brande  melu*  ver- 
schonten Gegend  gewesen  seyn. 

Allgemein  glauben  die  Landleute ,  der  Brand  entstehe  blofs 
in  feuchten  Cregnerischen}  Jahrgangen,  und  diefs  scheint  durch 
den  Umstand  bestätigt,  dafs  wir  in  den  Schriften  Virgil's  keine 
Erwähnung  des  Brandes  finden. 

Wenn  daher,  wie  es  nach  der  Nichterwähnung  des  Brandes 
in  Virgil's  Schriften  wahrscheinlich  ist,  diese  Krankheit  in  dem 
italienischen  Klima  unbekannt  gewesen  zu  seyn  scheint,  so  ist 
diefs  ein  starker  Beweis  zu  Gunsten  der  Meinung  der  Landleute, 
dafs  der  Brand  nur  in  regnerischen  Jahrgängen  entstehe,  und  die 
Frage,  ob  das  Einsalzen  zur  Verhinderung  dieser  Krankheit  irgend 
einen  Nutzen  habe,  wird  noch  unbeantwortet  bleiben.  Dieselben 
Bemerkungen  gelten  dem  Besprengen  des  Weizens  mit  Jauche 
(pickling},  was  in  den  besten  Ackerbaudistrikten  allgemein  an- 
gewendet wird.  Es  ist  unnöthig,  diefs  bekannte  Verfahren  aus- 
führlicher zu  beschreiben,  da  diefs  schon  von  Prof.  Low  in  sei- 
nem vortrefflichen  Werke  über  Agrikultur  geschehen  ist.  Es 
ist  nur  noch  zu  bismerken,  dafs  diese  Operation  dieselbe  ober- 
flächliche Wirkung  wie  die  oben  beschriebene  hat,  da  der  Urin, 
mit  welchem  der  Samen  besprengt  wird,  ohne  dafs  nachtheilige 
Folgen  entstehen,  nicht  in  das  Innere  derselben  dringen  darf. 
TuU  (er  schrieb  um  das  Jahr  1732)  scheint  letzteres  Verfahren 
gekannt  und  die  nachtheiligen  l^olgen  der  unäberlegten  Anwen- 
dung desselben  sehr  gefurchtet  zu  haben,  wenn  er  sagt  :  »Wird 
Weizensamen  in  Urin  eingeweicht,  so  wird  er  nicht  wachsen, 
wird  er  blofs  damit  besprengt,  so  wird,  wenn  er  nicht  sogleich 
gesäet  wird,  der  gröfste  Theil  davon  verderben.«    Jetzt  werden 
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Alle,  welche  TuU's  Werke  mit  Aufmerksamkeit  gelesen,  ein- 
räumen, dafs  er  ein  zu  genauer  Beobachter  war,  um  ahne  Grund 
dem  gebrauchlichen  Verfahren ,  die  Samen  mit  Jauche  zu  be- 
sprengen, obigen  Einwurf  zu  machen.  Könnte  man  annehmen, 
dafs  dieses  Verfahren  dazu  diente,  um  der  entstehenden  Pflanze 
einige  Nahrung  zuzuführen ,  so  könnte  man  kaum  eine  wirksa- 
mere  Flüssigkeit  als  Urin  anwenden.  Aber  aus  dem  Einsalzen, 
welches  allgemein  für  ein  Gegenmittel  gegen  Brand  und  Insekten 
gehalten  wird,  läfst  sich  schliefsen,  dafs  dieses  Verfahren  durch- 
aus keinen  Einflufs  auf  die  frühere  Nahrung  der  Pflanze  bat,  da 
wir  wissen^  dafs  Kali  und  nicht  Natron  der  Hauptbestandlherl 
des  reinen  Weizens  ist,  und  aus  der  neuesten  Analyse  des- 
selben  geht  hervor,  dafs  Natron  darin  gänzlich  zu  fehlen  scheint. 
Um  uns  völlig  zu  überzeugen ,  dafs  bei  dem  obigen  Verfahren 
keine  später  zur  Nahrung  verwendete  Salze  aufgenommen  wer- 
den, dürfen  wir  nur  eirr  Rubsamenkorn  diesem  Verfahren  unter- 
werfen und  die  Spur  fester  Materie,  welche  es  dabei  aus  der 
Flüssigkeit  aufnimmt,  bestimmen.  Früheren  Zeugnissen  nach 
kann  man  den  oben  beschriebenen  Verfahren  Nützlichkeit  nicht 
absprechen,  und  die  allgemeine  Meinimg  spricht  entschieden  zu 
Ihren  Gunsten.  Zugleich  mufs  man  jedoch  zugeben,  dafs  ihr 
Gebrauch  empirisch  und  die  Empfehlung  ähnlictier  Verfahrungs- 
arten,  rohe  Nachahmungen  der  andern,  welche  über  die  Art 
ihrer  Wirkung  keinen  Aufi^chlufe  geben,  dem  jetzigen  Stand« 
punkte  der  Agrikultur  nicht  mehr  angemessen  ist 

Durch  Tüll  wie  durol^  Erfahrung  haben  wir  gelernt,  dafs 
selbst  die  lange  bestehenden  Vcrfahrungsweisen  nachtheilig  und 
dem  Zwecke  des  Landmannes  nicht  entsprechend  gefunden  wer« 
den  können,  bis  sie  mit  Einsicht  *und  Erfahrung  umgeformt  wor- 
den; und  wir  können  daraus  schliefsen,  dafs  wir  zueilt  die 
sichersten  Beweise  haben  müssen,  ehe  wir  das  Glück  des  Land- 
mannes  und  die  Wohlfahrt  des  Landes  auf  das  Spiel  setzen. 

Zwisfsben  der  Anwendung  chemischer  Principien  und  der 
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chemischen  Substanzen  auf  den  Ackerbau,  besteht  eine  grofse 
Verschiedenheit.  Rationell  angewandte  chemische  Principien 
müssen  immer  zu  richtigen  Resultaten  fuhren;  chemische  Sub« 
stanzen  aber  können  unabhängig  von  solchen  Betrachtungen  auf- 
gewandt werden,  die  Resultate  müssen  aber  auch  der  Chemie 
und  Agrikultur  ohne  Nutzen  seyn.  Agrikultur  und  Chemie  sind 
ExperimentaiwissenschaAen;  .wollen  wir  daher  Fortschritte  in 
denselben  machen,  so  ist  es  nöthig,  Versuche  anzustellen.  Die 
Versuche  in  Bezug  auf  Agrikultur  sollten  aber,  wie  in  einem 
chemischen  Laboratorium,  zuerst  in  kleinem  Uafsstabe  angestellt, 
sorgfaltig  geprüfl  und  dann  erst  dem  ackerbauenden  Publikum 
als  Thatsachen  mitgetheilt  werden. 


Beitrag  zur  Kenntnifs    der  Zusammensetzung    des 
Bernsteinöls  (Oleum  Succini  rect.); 

von  Dr.  0.  Döpping. 


Durch  die  Einwirkung  der  Wfirme  erleiden  bekanntlich  die 
organischen  StofTe  eine  Reihe  von  Metamorphosen^  die  verschie- 
den sind,  je  nach  der  BeschaiTenheit  und  Zusammensetzung  der 
Körper,  dem  Grade  der  Temperatur,  welchem  sie  unterworfen 
werden,  sowie  in  mmichen  Fällen  von  der  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit des  Vk^assers.  Von  den  Producten  dieser  Zersetzungs« 
weise,  die  der  Gegenstand  mannigfacher  Untersuchungen  ge- 
worden sind,  hat  man  die  mehr  oder  weniger  flüssigen  und 
fluchtigen,  vorzugsweise  Brandöle  und  die  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  starren  oder  zähen,  Brandharze  genannt.  Unter  den 
ersteren  finden  sich  Bestandtheile,  welche  entschieden  basische 
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oder  saure  Eigenschaften  und  andere,   welche   weder  die  einen 
noch  die  anderen  besitzen,  d.  h.  sich  indifferent  verhalten.    • 

Unter  den  Deslillationsprodncten  des  Bernsteins  bei  der  Dar- 
stellung der  Bernsleinsäure,  treten  Brandöle  und  Brandharze  in 
grofser  Menge  auf,  und  unter  den  ersteren  wiederum  Producte, 
welche  der  grofsen  Gruppe  der  indifferenten  Körper  zugezählt 
werden  müssen. 

Werden  die  schwarzbraunen ,  mehr  oder  weniger  dickflüs- 
sigen Massen,  welche  sich  bei  der  Destillation  des  Bernsteins 
in  der  Vorlage  ansammeln ,  einer  wiederholten  Rectificiation  un- 
terworfen, so  erhält  man  zuletzt  ein  dünnflüssiges,  schwach  gelb- 
fich  gefärbtes  Öel  von  einem  durchdringenden,  eigenthümlich 
unangenehmen  Geruch  und  schwach  saurer  Reaction,  welches 
sich  in  starkem  Weingeist,  Aelher,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen 
löst,  sich  durch  einen  brennenden  körper  entzünden  läfst  und 
mit  stark  rufsender  Flamme  brennt. 

lieber  diesen  Körper,  der,  wie  sich  später  ergeben  wird, 
wahrscheinlich  als  ein  Gemenge  mehrerer  angesehen  werden 
mufs,  sind  vor  nicht  langer  Zeil  zwei  Arbeiten  veröffentlicht 
worden,  von  denen  die  erstere  durch  Eisner  ausgeführte,  sehr 
von  der  letzteren  durch  Pelletier  und  Walter  vollendeten^ 
hinsichtlich  ihrer  Resultate  abweicht. 

Ich  hatte  die  Arbeil  über  diesen  Gegenstand,  von  Hrn.  Prof. 
Lieb  ig  dazu  veranlafst,  im  Giefsner  Laboratorium  zu  einer  Zeit 
begonnen,  bevor  noch  eine  der  zwei  erwähnten  Arbeiten  ver- 
öffentlicht worden  war.  Andere,  gleichzeitig  begomiene  Arbei- 
ten und  später  mein  Weggang  aus  Giefsen,  machten  mir  eine 
weitere  Ausführung  derselben,  die  ich  beabsichtigte,  unmöglich. 
Ich  erlaube  mir  aber  die  Resultate,  zu  welchen  ich  gekommen 
bin,  hier  mitzutheilen,.  da  die  Arbeiten  der  genannten  Chemiker 
zu  verschiedenen  Ansichten'über  die  Zusammensetzung  des  Bem- 
steinöis  .geführt  haben  und  Sie  meinigen  vieHeidit,  über  die  grö^ 
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fsere  Wahrscheinlichkeit  der  einen  oder  der  andern  mehr  oder 
weniger  entscheiden  könnte. 

Um  das  Oel,  welches  ich  zur  Untersuchung  verwendete, 
soviel  als  möglich  von  den  beigemengten  electropositiven  und 
electronegativen  Bestandtheilen  zu  befreien ,  behandelte  ich  das- 
selbe mit  Kalilauge  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  von  der 
Säure  abgenommene  Oel  wurde  mit  geschmolzenem  Kali,  unter 
öfterem  Umschütteln  y  längere  Zeit  in  Berührung  und  zuletzt  das 
abgegossene  Oel  noch  mehrere  Wochen  mit  Chlorcalcium  stehen 
gelassen. 

Die  Kalilauge  hatte  aus  dem  Oel  die  geringe  Menge  eines 
braunrothen  Stoffes  aufgenommen ,  der  sich  nach  der  Neutralisa- 
tion der  Lauge  mit  einer  Säure  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit absonderte ,  eine  dickflüssige  Beschaffenheit  hatte  und  einen 
unverkennbaren  Geruch  nach  Kreosot  besafs.  -  Die  Menge  dieses 
Stoffes  war  zu  gering,  um  mit  demselben  eine  weitere  Unter- 
suchung vornehmen  zu  können.  Die  Schwefelsäure  hatte  nichts 
aus  dem  Oel  aufgenommen.  Das  auf  angegebene  Weise  gerei-f 
nigte  Oel  wurde  dar  Destillation  unterworfen.  Bei  14()^  C.  kam 
das  Oel  zum  Sieden.  Der  Siedpunkt  war  nicht  konstant,  stieg 
nach  und  nach  bis  170^  C.  und  der  Rückstand  in  der  Retorte 
hatte  eine  dunklca^e  Farbe  und  dickflüssige  Consistenz  angenom- 
men. Die  Destillation  wurde  bei  letzterer  Temperatur  unter- 
brochen und  der  zwischen  160^  C.  und  170^  C.  übergegangene 
Theil  der  Analyse  unterworfen. 
I.    0,320  Grm.  des  Oels  gaben  1,021  Kohlensäure  und  0,334 

Wasser. 
}l    0,308  Grm.  des  Oels  gaben  0,983  Kohlensäure  und  0,318 
Wasser. 

In  100  Theilen  demnach  : 

I.  IL 

Kohlenstoff     87,74        —        87,73 
Wasserstoff   11,60        -        11,47 

99,34        —        99,10. 

Annal,  d.  Chemie  u*  Phann.  LIV.  Bd.  2.  ihfl.  16 
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Mit  Kalium  in  Berühnmg^  entwickelte  das  Oel  eine  gerii^e 
Menge  Gas  und  das  Metall  verlor  seine  glänzende  Oberfläche. 
Da  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Ursache  dieser  sehr  unbe- 
deutenden Gasentwickelung  noch  ein  kleiner  Gehalt  an  Wasser 
war,  der  auf  dem  angegebenen  Wege  dem  Oele  nicht  entzogen 
werden  konnte,  so  wurde  dasselbe  mit  kleinen  Stücken  gebrann- 
ten Kalks  längere  Zeit,  acht  tage,  unter  öfterem  Umschütteln  in 
Berührung  gelassen.  Das  Oel  wurde  einer  nochmaligen  Recti-* 
fication  unterworfen.  Der  SiedfHinkt  begann  mit  170^  C.  und 
stieg  nach  und  nach  bis  190^  C.  In  der  Retorte  blieb  übermais 
ein  dunkel  gefärbter  dickflüssiger  Rückstand. 

Das  zwischen  180^  C.  und  190^  C.  übergegangene  Oel  gab 
nach  der  Analyse  folgende  Resultate  : 
I.    0,301  Grmr  desselben  gaben  0^67  Kohlensäure  und  0,313 

Wasser. 
II.    0,3765  Gmi.  desselben  gaben  1,211  Kohlensäure  imd,  0,390 
Wasser. 

In  100  Theilen  demnach  : 

L  IL 

KcAteist^    66,34'    -      88^6  ♦) 

Wasserslofl'   11,55      —      11,51 
99^Mi      '^      99,96. 

Die  Analysen  wurden  sämmtlich  mit  Kupferoxyd  ausgeführt, 
über  welches  nach  der  Verbrennung  ein  Strom  SauerstolTgas 
geleitet  wurde. 

In  diesem  Zustand  der  Reinheit  besafs  das  Oel -folgende 
Eigenschaften  :  Kalium  blieb  dann  lange  ohne  Veränderung, 
später  überzog  sich  die  metallische  Oberfläche  mit  einer  gel- 
ben harzartigen  Masse,  die  jedoch  nicht  durch  den  directen 
Einflufs  der  Elemente  des  Oels  auf  das  Metall   zu  entstehen 


*)  Atomgewicht  C  =;  75,85. 
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6cbeinl,  ^nn  wenn  das  Kidiom  vorsichtig  von  der  anhaflenden 
Masse  unter  der  Fiussigkbit  t>efmi  wird,  eeigt  dasselbe  seine 
metallische  Oberfläche  nodi  vollkominen;  in  Berühning  mui  at^- 
«nospbärischer  Luft  belialt  es  wocheshing  seine  Farbhisjgbeit  und 
dünnflüssige  fieschaflenheit ;  eben  so  wenig  wird  reines  Saoer- 
.slo%as  von  demselben  absorbirt,  wenigstens  war  nicht 'die  ge^ 
ringste  Ra«inveraiindening  bemerkbar,  als  dasselbe  k  mit  Sauer* 
ßtofigas  gefüllten  und  durch  Quecksilber  gesperrten  Sobren  der 
Beruhriing  mit  diesem  Gas  ausgesetzt  wurde ;  es  löst  sich  leicht  id 
Aether,  schwieriger  in  Weingeist  von  80  pC,  reagirt  weder 
alkalisch  noch  sauer,  löst  sich  nicht  in  Salzsäure  und  kalter 
verdünnter  Salpetersäure,  wird  aber  durch  letztere  nach  einiger 
Zeit  gelbbraun  gefärbt;  in  der  Wiirme  wird  es  durch  ver<iüniile 
Salpelersaure  angegrifien,  unter  £ntwickelung  von  salpetriger 
Sfiure  in  dne  gelbe  Harzmasse  C^ogenainiten  kunsticben  Moschus} 
verwandelt,  die  sieh  bei  anhaltendem  Kochen  mit  der, Säure  zu- 
letzt  ganz  auflöst;  concentrirte  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der 
Kälte  sehr  heftig  auf  das  Oel  und  zeigt  gegen  dasselbe  ein 
gleiches  Verhalten  bei  Anwendung  von  Warne,  unlöslich  in 
Aetzammoniak  *  und  Kalilauge ,  sowohl  in  verdünnter  als  coa-^ 
centrirter  «md  bei  Anwendung  von  Wärme;  Schwefel  wird  von 
demselben  in  der  Wärme  reichlich  gelöst  und  krystallisirt  daraus 
beun  Erkalten ;  Bernstein  wird,  sdbst  unter  Mitwirkung  von  Wärme^ 
nur  in  sehr  geringer  Menge  von  demselbea  aufgenommen; 
Kautschouk  wird  in  reichlicher  Menge  von  dem  Oel  au%e* 
löst;  das  specifische  Gewicht  desselben  wurde  bei  10^  C.  zu 
0,9928  gefunden. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  auszumitteln ,  gelang 
mir  nicht  Der  Siedpunkt  des  Oels  nahm  bestandig  zu,  und  nach 
einiger  Zeit  war  der  Rückstand  im  fialkm  in  eine  Masse  von 
brauner  Farbe  und  dielte  Consistenz  übei^egangen. 

Wenn  der  Schlnfisi  richtig  ist,  den  man  aus  der  ^ichlcoi« 
stanz  des  Siedpunktes  einer  Flüssigkeit ,  me  für  ein  Gemengiai 

16* 
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mehrerer  von  ungleichen  Siedpunkten  anzusehen,  gezogen  hat, 
so  geht  aus  dem  Obigen  hervor^  dafs  das  rohe  Bernsteinöl  ein 
Gemenge  heterogener  Körper,   und  das  gereinigte   eine  Reihe 
KohlenwasserstoflVerbindungen   in  sich   schliefst,   ausgezeichnet 
durch  eine  gleiche  relative  Anzahl  ihrer  Elemente  und  verschie- 
denen /Siedpunkte.     Die  Annahme  des  ersteren  Satzes  schein! 
nicht  für  alle  Fälle  gültig  zu  seyn,   und  die  Erscheinung,  daTs 
Flüssigkeiten  einen  nicht  constanten  Siedpunkt  besitzen,  ofk  einer 
Reihe  von  Metamorphosen  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  die 
dieselben  erst  unter  dem  Etnfiufs  der  Wärme  erleiden,  indem  ihre 
Atome  einer  vorzugsweise  leichten  Umsetzung  fähig  sind.      Die 
Möglichkeit  dieser  Erklärung  fände  vielleicht  eine  Stütze  in  der 
Thatsache,  dafs  man  eine  bestimmte  Quantität  einer  mit  zuneh- 
mender Temperatur  siedenden  Flüssigkeit,  welche  zwischen  fixen 
Temperaturgrenzen   überdestUlirt  ist,  bei  einer  zweiten  Destil- 
lation über  die  höchste  beobachtete  Temperatur  hinaus  erhitzen 
mufs,  wenn  dieselbe  ttberdestilliren  soll,  und  dabei  nicht  sdten, 
ja  meistens,  sehr  veränderte  Rückstände  in  der  Retorte  bleiben. 

Die  aus  den  Resultaten  der  Analyse  sich  ergebende  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  Bemsteinols  stimmt  so  nahe  mit 
der  des  Terpentinöls  überein,  dafs  die  Abweichungen  innerhalh 
der  Beobachtungsfehler  liegen ,  und  da  mehrere  der  oben  ange- 
führten Eigenschaften  des  Bemsteinols  auch  dem  letzt^en  zu- 
kommen, bin  ich  geneigt,  es  für  einen  mit  dem  Terpentinöl  iso- 
meren Körper  zu  halten. 

Procentische  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  i 

Kohlenstoff     88,46 

Wasserstoff    11,54 
100,00. 

Durch  das  Einleiten  von  salzsaurem  Gas  in  das  Bemslainöi 
war  ich  nicht  im  Stande,  ^es  auf  eine  gleiche  oder  ähnliche  Weise 
zu  zerlegßn  wie  das  Terpentinöl.  Es  absorbirte  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  dieses   Gases  und  färbte   sich  nach  längerem 
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Einslromen  dunkel  Durch  Schütteln  mit  Wasser  verschwindet 
die  Farbe  wieder. 

Mit  meinen  Resultaten  sehr  nahe  übereinstimmend  sind  die- 
jenigen von  Pelletier  und  Walter.  Diese  Chemiker  gflaobten 
bei  der  Destillation  des  Bernstems  zwei  Perioden  unterscheiden 
zu  müssen  und  machten  daher  den  Theit  der  Prodacte,  welcher 
im  Anfang  des  Rothglühens  der  Retorte  und  den  zweiten,  wel- 
cher bei  dem  dunklen  Rothgluhen  der  Retorte  übergeht,  zum 
Gegenstand  einer  besonderen  Untersuchung.  Ich  wage  es  nicht 
am  entscheiden,  ob  man  Ursache  hat  zu  glauben,  dafs  beim 
Wechsel  der  Vorlage  während  des  Ueberganges  der  Retorte  von 
einer  niederen  Temperatur  zu  einer  höheren ,  scharf  gesonderte 
und  verschiedene  Producte  erzeugt  werden.  Wahrscheinlicher 
scheint  es  mir ,  dafs ,  da  nichts  sprungweise  in  der  Natur  fort- 
schreitet, mit  dem  Steigen  der  Temperatur  die  Metamorphose 
der ,  .  der  Destillation  unterworfenen  Körper ,  insofern  sie  nicht 
7J1  den  unzersetzbar  fluchtigen  gehören,  gleichen  Schritt  hält, 
und  daher  nach  Umstanden  ein  Gemenge  der  verschiedenartigsten 
Producte  seyn  mufs,  von  denen  wir  bis  jetzt  nur  einen  kleinen 
Theil,  und  zwar  die  am  leichtesten  zu  isolirenden,  genauer 
kennen. 

Da  Pelletier  uod  Waller  die,  der  Analyse  unterwor- 
fenen, bei  verschiedenen  Temperaluren  siedenden  Oele  nur  durch 
Rectificalion  gereinigt  haben,  sind  unsere  Resultate  nicht  streng 
vergleichbar.  Nichtsdestoweniger  ist  die  Abweichung  in  den 
Ergebnissen  der  Analyse  nur  gering,  und  da  dieselbe  hauptsäch- 
lich den  Kohlenstoff  betrilR^  vielleicht  nur  einer  Verunreinigung 
ihrer  Oele  mit  einer  kleineren  Menge  einer  kohlenstoOreicheren 
Verbindung,  die  sich  durch  Kali  entfernen  läfst,   zuzuschreiben. 

Die  reclificirten  Deslillalionsproducle  des  Bernsteins,  welche 
bei  niedriger  Temperatur  übergegangen  waren  Cprcmiere  huile), 
über  wasserfreie  Phosphorsäure  destillirt  und  zwischen  130®  und 
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1T5*  C.  abgesondert,  gaben  genannten  Chemikern  folgende  Re- 
sultate : 
0,272  Gvni.  gaben  0,872  Kohlensaure  und  0,277  Wasser. 
In  100  Theile»  : 

Kohlenstoff     %S\l 
Wasserstoff    11,3 

100/>. 

Von  cfiesem  Oel  haben  Pelletier  und  Walter  auch  das 
spec.  Gewicht  des  Dampfes  ausgemittelt  und  gaben  die  Dicbtigkeil 
desselben  bei  0,ni76  Luftdruck,  29^  Temperatur  der  Luft,  235«^ 
des  Bades,  222  CC.  Capacität  des  Ballons,  0,414  Grm.  Gewichts- 
öberschufs  des  B^^llons,  zu  4,3  an,  woraus  sie  mit  Zuziehung 
der  angerührten  Analyse  die  Formel  :  Cge  H^s  berechnen.  — 
Das  specifische  Gewicht  des  Terpentinöldampfes  wurde  von  Do- 
rn as  zu  4,764  gefunden.  —  Da  ich  jedoch,  wie  erwähnt,  bei 
Wiederholung  des  Versuchs,  das  specifische  Gewicht  des  Dam- 
pfes zu  bestimmen,  gefunden  habe,  dafs  sich  dasselbe  nicht  ohne 
eine  bedeutende  Veränderung  desOels  ausmitteln  läfst,  trage  ich 
Bedenken,  dieses  Resultat  für  ein  normales  zu  hallen. 

Der  Analyse  unterwarfen  P.  und  W.  noch  folgende  Gele :  der 
zwischen  175®  und  250<>  C.  übergegangene  Theil  (premiere 
huüe}  gab  :  • 

0,241  Grm.  0,772  Kohlensäure  und  0,249  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff     88,62 
Wasserstoff    11,46 

100,08. 
Der  zwischen  210®  und  30()<>  übergegangene  Theil  gab  : 
03^208  Grm.  0,676  Kohlensäure  und  0,195  Wasser. 
In  100  Theilen  :  ^ 

Koiilenstoff     89,9 
Wasserstoff    10,4 

~100,3. 
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Die  Oele  der  DesttUationsprodticte,  weiche  bei  höherer  Tem^ 
peralar  öberg^angpeu  waren   (^deuxieme  huüe},  lieferten  sehr 
ähnliche  Weiibe  nach   der  Analyse.     Vtn  dem   zwischen   100* 
und  180®  über  wasserfreie  Phosphorsäare  destiUirien,  gaben  : 
0,198  GriD.  0,637  Kahiensänre  und  0^200  Wasser. 
In  100  Thciiea  : 

Kohlenstoff     88,8 
Wasserstoff    11,2 

100,0. 

Das  zwischen  250"  und  270®  C.  übergegangene  über  Kalium 
und  wasserfreie  Phosphorsäure  destlllirte  Oel  gab  von  : 
0,254  Grm.  0,924  Kohlensäure  und  0,254  Wasser. 

In  100  Tlieilen  : 

Kohlenstoff     89,7 
Wasserstoff    11,1 

100,8. 

Sehr  m^  dieselben  Werthe  gaben  die  bei  noch  höherer 
Tetwperatur  übei'gegangenen  Oele*),  bei  weitem  abweichender 
von  dei»  obigen  ResuKaten  ist  die  von  Eigner  ausgeführte  Ana- 
lyse des  Bernsteinöls.  DdS  zur  Analyse  bestimmte  Oel  wurde 
von  diesem  Chemiker  mit  Chlorcalcinm  in  Berührung  gelassen 
mi  dann  reciificirt.  Er  giebt  dieselbe  folgende  procentische 
Zusammensetzung  in  seiner  darüber  veröffentlichten  Abhand- 
lung **)  an  : 

Kohlenstoff     84,00 

Wasserstoff      8,60 

Sauerstoff         7,40 ' 

100,00. 


♦)  Vcigl.  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  Septbr.  1843. 
**:^  Erdmanu  und  Marctiand  Journal  Bd.  XXVI  Heft  2. 
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Elsner's  Oel  enthalt  demnach  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Sauerstoff,  der  dem  von  P.  und  W.  und  mir  analysirlen 
ganz  abgeht.  Da  einefolche  Differenz  die  Grenzen  der  wahr- 
scheinlichen Beobachtungsfehler  weit  übersteigt,  so  wird  man 
versucht;  anzunehmen,  es  habe  irgend  ein  Irrthum  in  der  Analyise 
obgewaltet,  oder  dafs,  unter  Umständen,  bei  der  Destillation  des 
Bernsteins  Producte  auftreten  können,  welche  Sauerstoff  enthal- 
ten, was  wahrscheinlicher  zu  seyn  scheint. 

Emwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  BemsfemöL 

Setzt  man  zu  rectificirtem ,  durch  Kab'  gereinigtem ,  Bern- 
steinöl  nach  und  nach  concentrlrte  Schwefelsäure,  so  dafs  keine 
Erhitzung.  Statt  findet , ,  und  zwar  ein  mehrfaches  Volumen  von 
dem  des  angewendeten  Bernsteinöls,  und  schüttelt  nach  dem 
jedesmaligen  Zusatz  der  Säure  die  Masse  untereinander,  so 
nimmt  sie,  wie  Eisner  genau  beschrieben  hat^  eine  rothe  Farbe 
und  zähe  Beschaffenheit  an  und  trennt  sich  in  der  Buhe  in  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  dünnflüssig,  gelb  oder  schwach 
rotblich,  die  untere  dickflüssig  und  braunroth  ge%bt  ist.  Hatte 
beim  Erhitzen  kein  Vermischen  Statt  gefunden,  so  bemerkte  man 
Anfangs  keinen  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  iäfst  man  aber 
das  Oel  mehrere  Tage  mit  der  Säure  in  Berührung,  so  tritt  der- 
selbe hervor.  Der  unangenehme,  durchdringende  Geruch  des 
Bernsteinöis  verschwindet  vollständig  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  und  statt  dessen  bemerkt  man  einen  eigenthüm- 
lichen,  nicht  unangenehmen.  Nimmt  man  das  auf  d^r  zähen, 
dunkeln  Masse  schwimmende  Oel  ab  und  vermischt  es  von  neuem 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^  so  Tärbt  sich  dieses  abermals, 
jedoch  erst  nach  einiger  Zeit,  roth.  Diese  Beaction  Iäfst  sich 
wiederholen  und  fortsetzen,  bis  die  Menge  des  aufschwimmenden 
Oels  so  gering  wird^  dafs  man  sie  nicht  mehr  von  der  Säure 
zu  trennen  vormag.     Die  Schnelligkeit  des  Aufeinanderwirkens 
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der  beiden  Stoffe  verlangsamt  sich  aber  Jn  dem  Verhaltnirs ,  als 
man  den  Versuch  wiederholt. 

Nimmt  man  das  auf  der  Saure  schwimmende  Oel  mittelst 
einer  Pipette  ab  und  schüttelt  es  zur  weiteren  Reinigrung  mit 
Wasser^  so  trennt  sich  die  weifse  Masse  nach  eiiiigm*  Zeit  in  zwei 

■ 

Schichten,  von  denen  die  untere  schwerer^  milchig,  die  obere 
klar  isL  Die  milchige  Flüssigkeit  gab  sich  unter  dem  Hikroscop 
deutlich  als  ein  Gemenge  von  Oel*  und  Wassertröpfchen  zu  er- 
kennen, und  nach  dem  Abdampfen  halte  sie  sich  in  eine  Schicht 
Oel  und  eine  darunter  befindliche  Schicht  Wasser  getrennt.  — 
Es  gelang  mir  nicht,  daraus  einen  krystallinischen,  dem  Paraffin 
ähnlichen  Körper,  den  Elsne^  erhalten  haben  will,  darzustellen; 
selbst  nicht  bei  einem  zweiten  Versuch  mit  einer  andern  imd 
gröfsern  Menge  Ocis,  die  ich  mir  zu  diesem  Behufe  aus  der 
Rose'schen  OfGcin  in  Berlin,  aus  der  ich  auch  das  erste  Oel 
erhalten  halte,  kommen  liefs. 

Das  von  der  milchigen  Flüssigkeit  abgenommene  Oel  wurde 
mehrte  Wochen  mit  Aelzkali  und  dann  mit  Aetzkalk  unter  öf- 
terem Umschütleln  in  Berührung  gelassen  und  dann  durch  Destil- 
lation gereinigt.  Der  Sicdpunki  des  Oels  war  190®  C.  Die 
ersten  Antheile  des  Oels,  stets  noch  etwas  wasserhaltig,  wurden 
entfernt;  ein  Redpient  bei  200®  C.  vorgelegt.  Das  bei  letzterer 
Tetnperalur  übergehende  Oel  gab  nach  dem  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  und  Sauerstoff  wie  früher,  folgende  Resultate  : 
I.  0,317  Grnk  gaben  1,017  Kohlensaure  und  0,344  Wasser. 
II.    0,312      »        r>      0,999         »  V    0,336        » 

In  100  Theilen  : 

.    I.  11. 

Kohlenstoff     88,24      -      88,32 

Wasserstoff    12,06      —      11,98. 

100,30      —    100,30. 
In  den  chemischen  Eigenschaiten.  dieses  Oels  habe  ich  mit 
dem   früher  erwähnten  keine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit 
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gefunden.  Abweichender  sind  dessen .  physikalische  Eigen« 
Schäften ,  als  Geruch ,  specifisches  Gewicht ,  Lichtbrechungsver«- 
mögen,  Siedpunkl  u.  dergl.  Ihre  genauere  Angabe  durfte  kaum 
einen  Werth  haben,  da  sich  dieselben  andern,  je  nach  dem  Tem^ 
peraturgrade,  bei  -weichem  das  Oei  überdeslillirte.  Der  zwischen 
210<^  und  220®  C.  übergegangene  Theil  besafe  eine  gelbe  Farbe 
und  ungefähr  die  Consistenz  des  Mohnöls. 

I.  0,271    Grm.  dieses  Oels  gaben  0,874  Kohlensäure  und 
0,284  Wasser. 

II.  0,374  Grm.  dieses  Gels  gaben    1^212  Kohlensaure   uitd 
0,400  Wasser. 

In  100  Tbeiien  : 

I.  H. 

Kohlenstoff     88,69        —       88,84 

WasserslofT    11,64       —        11,88 

100,30        ^      100,72. 

Der  Geruch  dieses  Oels  war  dem  bei  200^  C.  äbergegan- 
genen  sehr  ähnlich,  die  später  durch  eine  fractionirte  Destillatioii 
gewonnenen  Antbeile  verloren  nach  und  nach  ihren  Geruch  und 
in  der  Retorte  blieb  eine  gelbe,"  nach  dem  Erkalten  geruchtose 
und  starre  Masse  zurück.  —  Eisner  hat  eines  dieser  Ode 
ebenfalls  der  Analyse  unterworfen,  aber  auch  hier  ein  von  dem 
meinigen  verschiedenes  Resultat  erhalten.  Derselbe  hat  oacb 
seiner  Angabe  ^)  die  Destillation  bis  zu  280®  C.  fortgesetzt  und 
wahrscheinlich  dieses  Destillat  zur  Analyse  benutzt. 
0,177  Grm.  dieses  Oels  gaben   Eisner  0,549   Kohlensäure 

und  0,191  Wasser. 

In  100  Tbeiien  also  : 

Kohlenstoff  84,548 
Wasserstoff  11,983 
Sauerstoff  3,469 


100,000. 


^  Vfergl.  Ei^dmann  und  Marchand  Journal  Bd.  XXVi  Hefl  2. 


^^  Bernttemöls.  25  t 

^  Den  von  diesem  Chemiker  für  diese  Verbindung  vordfe^ 
schlagenen  Namen  «Soccin-Eupion<f  habe  ich  nicht  angenommen^ 
da  mir  derselbe  nicht  recht  geeignet  und  bezeichnend  für  die- 
selbe zu  seyn  scheint.  Nach  meiner  Beobachtung  hat  dieser 
Körper  keine  Eigenschaften  mit  dem  Eupion  gemeih,  welche 
das  letztere  wesentlich  characterisiren  ^  was  meiner  Meinung 
nach  doch  der  Fall  seyn  müfste,  wenn  man  ihm  den  Körper 
aus  dem  Bernsteinol  als  Analogen  an  die  Seite  stellen  will. 
Namentlich  sind  Siedpunkt,  specifisches  Gewicht,  Verhalten  zu 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsaure,  Chlor  u.  m.  a.  so 
abweichend  zwischen  beiden  Stoffen  ^  dafe  sie  gar  nvAX  ver- 
gleichbar mit  einander  sind. 

Wird  die  rothbraune  Hasse,  welche  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  das  Bernsteinöl  entstanden  ist,  mit  war- 
mem Wasser  behandelt,  so  nimmt  dieses  den  gröfslen  Theii  der 
Saure  auf,  und  es  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit eine  dicke,  theerartige  Masse  von  schwarzbrauner  Farbe 
ab,  welcher  man  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
noch  anhaftende  Säure  entziehen  kann.  Bringt  man  diese  dicke 
Hasse  in  eine  Retorte  und  unterwirft  sie  der  Destillation,  so  gehl 
ein  schwachgelb  gefärbtes,  dünnflüssiges  Liquidum  über,  welches 
sich  bald  in  zwei  Schiebten  trennt,  von  denen  die  untere  Was- 
ser, die  obere  ein  Oel  ist,  welches  Schwefel  zu  enthalten  scheint. 
Eine  nähere  Untersuchung  dieses  Köi*pers  wurde  mir  durch  eine^ 
während  der  Destillation  stattfindende ,  Explosion ,  welche  die 
Beiorte  und  Vorlage,  in  welcher  sich  das  Oel  befand,  zertrüm- 
igerte,  vereitelt.  Der  Geruch  dieses  Oels  war  verschieden  von 
den  beiden  vorhergehenden,  näherte  sich  aber  hinsichtlich  sei- 
ner Durcbdringlichkeii  und  Widerlichkeit  dem  zuerst  besehrie* 
benen  OeL 
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Einfache  Prüfiingsweise  des  Essigs  auf  einen  Gehalt 

an  freier  Schwefelsäure; 

von  Dr.  Rud.  Böltger. 


Es  ist  bekannt,  dafs  der  gewöhnliche  Tafelessig  nicht  selten 
mit  scharfen  Mineralsauren,  namentlich  mit  Schtoefelsäure  ver- 
fälscht, im  Handel  vorkommt,  und  dafs  eine  solche  Verfälschung 
bisher  nur  auf  einem  etwas  umständlichen  Wege  mit  Sicherheit 
konnte  dargethan  werden,  indem  die  gewöhnlichen  Reagentien, 
wie  salpetersaure  und  essigsaure  Baryterde,  in  so  fern  hier  im 
Stiche  liefsen,  als  /ast  alle  Essige  ohne  Ausnahme  geringe  Men- 
ge» schwefelsaurer  Salze  enthalten,  die  bei  Zusatz  eben  ge-^ 
nannter  Reagentien  mit  Leichtigkeit  sich  zu  erkennen  geben» 
Da  nun  das  bekannte  Verfahren  des  Hrn.  Prof.  Runge,  einen 
Gehalt  an  freier  Schwefelsäure  im  Essige,  mittelst  Zuckerlösung, 
nachzuweisen ,  zwar  in  der  Hand  eines  erfahrenen^  und  im  Ex- 
perimentiren hinlänglich  bewanderten  Chemikers  recht  wohl  sei- 
nen Zweck  erfüllt,  dagegen  für  den  Techniker  und  Nichtchemiker 
immerhin  etwas  umständlich  und  gewissernüafsen  auch  etwas 
unsicher  bleibt,  so  glaube  ich,  dürfte  folgende  eben  so  einfache, 
wie  leicht  und  sicher  zum  Ziele  -  fuhrende  Methode  gewifs  nicht 
ganz  ohne  Interesse  entgegen  genommen  werden.  Ich  habe  näm- 
lich die  Beobachtung  gemacht,  dafs  alle  Essige,  ohne  Ausnahme, 
seyen  sie  Weihessige,  Branntweinessige,  Obstessige  oder  Bier- 
essige, sicli,  trotz  ihres  etwaigen  geringen  Gehalts  an  schwefel- 
sauren Salzen,  gegen  eine  concentrirte  Lösung  von  CMorcakimn 

fl 

völlig  indifferent  verhalten.  Fügt  man  sonach  zu  irgend  dnem  un- 
verfälschten Essige  wenige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chlorcaicium,  so  sieht  man  nicht  die  mindeste  Trübung,  noch 
viel   weniger   einen   Niederschlag   entstehen,   weil  die  Quantität 
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der  in  dem  gewöhnlichen  Essige  vorkommenden  schwefelsauren 
Salze  im  Ganzen  genommen  so  gering  ist,  dafs  dadurch  eine 
gesättigte  Chlorcaiciumlösung  weder  in  der  Siedhitze,  noch  bei 
mittlerer  Temperatur  zerlegt  zu  werden  pflegt.  Ganz  anders 
verhält  es  sich  aber  bei  Anwesenheit  von  freier  Schwefelsäure  in 
Essig.  Versetzt  man  nämlich  etwa  zwei  Drachmen  Essige  dem  kaum 
der  tausendste  Tbeil  freier  Schwefelsäure  absichtlich  beigemischt 
wurde,  mit  einem  haselnufsgrofsen  Stück  kryslallisirten  Chlor- 
Calciums  und  erhitzt  dann  den  Essig  bis  zum  Sieden,  so  sieht 
man,  sobald  derselbe  wiederum  völUg  erkaUei  ist,  eine  auflallefide 
Trübung  und  kurze  Zeit  nachher  einen  bedeutenden  Niederschlag; 
von  Gyps  entstehen,  was,  wie  gesagt,  niemals  einzutreten  pflegt 
wenn  man  sich  zu  einer  solchen  Probe  des  gewöhnlichen,  nicbt 
mit  Schwefelsäure  verfälschten  Essigs  bediente,  bt  der  iSehalt 
an  Schwefelsäure  im  Essige  gröfser  als  Vioooy  was  bekanntlich 
immer  der  Fall  zu  seyn  pflegt ,  wenn  der  Essig  absichtlich  von 
gewinnsüchtigen  Fabrikanten  oder  Verkäufern  verfälscht  wurde, 
so  sieht  man  jenen  Niederschlag,  oder  doch  wenigstens  ein 
Trübwerden  des  Essigs,  schon  vor  seinem  gänzlichen  Erkalten 
entstehen.  Falls  ein  Essig  freie  Wemsäure  pder  Weinstein  ent- 
hielte oder  absichtlich  mit  diesen  Stoffen  versetzt  worden  wäre^ 
so  würde  man  bei  einem  ganz  gleichen  Verfahren,  mittelst 
Chlorcaicium,  keine  ähnliche  Reaction  entstehen  sehen,  da  be- 
kanntlich weder  freie  Weinsäure,  noch  Weinstein  das  Chlor- 
caicium, selbst  nicbt  in  der  Siedhitze,  zu  zerlegen  im  Stande 
sind;  sonach  dürfte  denn  die  vorerwähnt^  Reaction  auf  freie 
Schwefelsäure,  selbst  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  oder 
Weinstein  im  Essige,  weder  zweideutig  erscheinen ,  noch  über- 
haupt dadurch  beeinträchtigt  werden.  ^ 
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lieber  die  Verdichtung  einiger  Gase; 
von  Dr.  Joh.  Natterer  in  Wien. 


Bei  den  foriges^zlen  Versachen  über  die  Condensirung  der 
Gasarten ,  bei  welchen  ich  wegen  des  nodi  in  Arbeit  stehenden 
Apparates,  tnich  bisher  noch  der  kleinen  Compressionsmaschine 
bedienen  rocifste,  gelang  es  mir  dadurch,  dafs  ich  mittelst  flüs- 
sigen Sttckstoffbxyduls  andere  Gase  abkühlte ,  dAS  Kieselfluorgas 
im  festen  und  flüssigen  Zustande  als  eine  wasserklare  Mas^ 
Bnd  Flüssigkeit  zu  eriiaUen.  Luftige  Kohtensaare  in  ein  g^ser« 
«es  Gefäfs,  welches  im  Stiekstoffoxydul  stand,  geleitet,  legt  sich 
an  die  Wände  des  Glases  in  Form  einer  dicken  Eisschtdite  an, 
gänzlich  durchsichtig,  jedoch  ohne  krystallinische  Structur. 

Wird  flüssiges  Stiekstoffoxydul  mit  SchwofelkohlenstoflP  ver- 
misset ,  womit  es  sich  in  allen  Verhaltnissen  mengt  isid  unt^ 
den  Recipienten  einer  Luftpumpe  gebracht,  so  sinkt  das  Tfaer-* 
mometer  auf  140®  C,  bei  welcher  niedrigen  Temperatur  weder 
Chlor  noch  Schwefelkohlenstoff  von  ihrer  Lcichtflussigkcil  etwas 
veriieren» 


Constitution  der  organischen  Basen« 


Am  6.  Mftrz  d.  X  berichtete  Prot  Redtenbacher  der  k. 
böhmischen  GAellschaft  der  Wissenschaften  in  Prag  über  eine 
gemeinschaftliche  Arbeit  der  Hrn.  Dr.  Rochleder  und  Werl* 
heim  über  die  Alkaloide:  ^»Seitdem  man  die  Erfahrung  gemacht 
hat,  dafs  die  Basicitat  der  Aifcatoide  unabhängig  sey  von  ihrem 
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SanensloOgebah ,  worden  vorzuglich  zwei  Ansichten  über  die 
Constilation  der  vegetabilischen  Basen  aufgestellt.  Die  erste  be^ 
trachtet  diese  Körper  als  Ammoniakverbindungen,  die  basischen 
Eigenschaften  rühren  dieser  Theorie  zu  Folge  von  dem  Ainuio- 
niak  her,  das  darin  als  Paarung  enthalten  isL  Lieb  ig  hat  aber 
'  gezeigt ,  dafs  man  bei  der  Zersetzung  der  Pflanzenbasen  durch 
Salpetersaure  kein  salpetersaures  Ammoniak  unter  den  Zer- 
setzuflgsproducten  erhalt,  was  der  Fall  hätte  seyn  müssen,  wenn 
fertig  gebildetes  Ammoniak  in  dieser  Klasse  von  Veri>indu0gen 

■ 

enthalten  wäre.« 

»Liebig  stellte  die  Ansicht  auf,  dafs  die  Alkaloide  zur 
Klasse  der  Amide  gehören  durften;  dagegen  spricht  aber,  wie 
er  selbst  bemerkt,  das  Verhalten  dieser  Körper  gegen  die  AI* 
kalien,  da  man,  im  Falle  die  Alkaloide  Amide  wären,  bei  Be- 
handlung derselben  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  Ammoniak 
und  die  dem  Amide  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  er- 
halten müfste.  Anderseits  hat  die  von  Laurent  und  Hof* 
mann  gemachte  Beobachtung,  dafs  durch  Einwirkung  von  Hitze 
auf  carbolsaures  Ammoniak  Anilin  entstehe,  der  von  Liebig 
geäufserten  Ansicht  eine  mächtige  Stütze  verliehen.  Um  nu/| 
die  Ideen  über  Natur  und  Constitution  dieser  Klasse  von  Körpern 
einigermafsen  festzustellen,  schien  es  uns  erforderlich,  eine  grö- 
fsere  Anzahl  derselben  einer  umfassenden  Untersuchung  zu  un- 
terwerfen; da  aber  der  Aufwand  an  Zeit  und  Kosten  die  Kräfte 
jedes  Einzelnen  hierbei  weit  übersteigen  wurde,  haben  wir  uns 
zur  Durchführung  derselben  vereinigt.  Wir  sind  mit  der  be- 
treffenden Arbeit  seit  geraumer  Zeit  .beschäftigt,  und  die  Resul- 
tate, die  wir  bisher  gewonnen,  berechtigen  uns  zu  der  Hoffnung 
eines  günstigen  Erfolgs.  Als  specielles  Ergebijifs  voniVersuchen^ 
die  wir  in  diesem  Sinne  mit  dem  Piperin  ap^estellt,  theilen  wir 
vorläufig  mit,  dafs  dasselbe  als  eme  neutrale  Verbindung  einer 
inickstoirhaltigen  Säure  mit  Anilin  zu  betrachten  ist;  es  ist  uns 
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gelungen,  die  entsprechende  saure  Verbindung  künstlich  darza- 
stellen;  es  enthält  diese  2  Aequivalente  der  SSure  auf  1  Aeq. 
Anilin.  In  analoger  Weise  ist  das  Narcotln  als  die  neutrale 
Verbindung  einer  stickstoflfreien  Saure  mit  einer  eigenlhumlichen 
Basis  anzusehen.  Blyth's  Narpogenin  ist  die  entsprechende  ba- 
sische Verbindung  mit  2  Aeq.  der  Basis  auf  1  Aeq.  der  Säure. 
In  diesen  salzartigen  Verbindungen  fehlt  auch  nicht  das  Aeqai« 
valent  C(ftistitutionswasser,  welches  den  eigentlichen  Salzen  der 
organischen  Basen,  so  wie  den  Ammoniaksalzen  zukommt.^ 


Ausgegeben  am  14.  Juni  1845. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LIV.  BAades  drittes  Heft. 


lieber  die  «Bestandtheile  der  Lecanora  Pardia; 

von  E.  Schunck. 


Vor  einigen  Jahren  pablicirte  ich  die  Hauplresvltate  der 
Untersuchung*)  einer  zur  OrseiUe]- Fabrikation  angewandten 
Flechtengattung,  worin  ich  den  von  mir  Leccmorm,  seitdem  aber 
passender  ^^Lecanorsäuref^  benannten  Körper  entdeckte.  Ich 
bedaure,  durch  andere  Beschäftigungen,  bis  kürzlich,  verhindert 
worden  zu  seyn,  die  Untersuchung  nach  Wunsch  zu  vervollstän- 
digen, und  werde  daher  jetzt  die  weiteren  Details  und  Resultate 
derselben  nachfolgen  lassen. 

Hr.  Prof.  Balfour  zu  Glasgow  hatte  die  Gttte,  die  Flechte, 
welche  zu  gegenwärtiger  Untersuchung  diente,  zu  bestimmen. 
Seiner  Angabe  zufolge  bestand  sie  hauptsächlich  aus  stark  in 
Verwesung  begriffener,  hier  und  da  mit  ürceolaria  scmposa 
untermischter  Lecanora  PareUa.  Bei  Behandlung  dieser  Flechte 
mit  Aether,  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Wasser  erhielt 
ich  folgende  Resultate  : 

I.  Nach  dem  Abdampfen  hinterlifst  der  ätherische  Auszug 
einen  grünlichweifsen ,  auf  der  Oberfläche  oft  dunkelgrünen 
Rückstand  von  eigentbumliohem  schwachem  Geruch,  und  oft  sehr 


*)  Diese  Anna!.  Bd.  XLI.  pag.  157. 

Annal.  d.  Chemio  u.  Pharm.  Liy.  Bd.  3.  HeO.  17 
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beifsendeoi ,    unangenehmen    Geschmacke.      Bei    aufmerksamer 
Untersuchung  fand  sich,  dafs  das  Ganze  mit  kleinen  glänzenden 
Krystatlen  eines  neuen  Körpers,  den  man  Parellm  oder  vielleicht 
angemessener  Pareüsäure  nennen  kann,  bedeckt  war.  Siedendes 
Wasser  löste   nur   einen  kleinen  Theil   des  Rückstandes.    Die 
fiUrirte  Flüssigkeit  röthete  Lakmuspapier,    hatte  einen  schar- 
fen, brennenden,  etwas  adstringirenden  Geschmack,  und  setzte 
beim  Erkalten  Lecanorsaure  aud  Lecaaorsaorqäther  (Pseudoery- 
thrinj  in  Flocken  und  Krystallen  ab.     Beim  Abdampfen  gab  die 
Flüssigkeit  noch  etwas  Leoanorsäoreather^  und^liefs  dann  einen 
braunen   Ruckstand  ^von   süfsem,  zugleich  adstringirendcm  Ge- 
schmacke.  ■  Die   Süfsigkeit   röhrte   von    einer   geringen   Menge 
durch  Zersetzung  von  Lecanorsaure  gebildeten  Orcins  her;  den 
adstringirenden  Gesciimack  verursachte  eine  eigen Ihämliche  tan- 
ninartige Substanz,  welche  die  Entstehung  eines  Absatzes  einer 
braunen  harzartigen  Substanz  verursacht,   wenn  die  Flüssigkeil 
an  der  Luft  bei  einer  hohen  Temperatur  abgedampft  wird.    Der 
Rückstand  des  ätherischen  Auszugs   C^owohl  der  unveränderte^ 
als   auch   der  mit  siedendem   Wasser   behandelte}    wurde  mit 
kaltem  Alkohol  oder  Aether  gewaschen,  wie  ich  früher  beschrie- 
ben, um  die  grüne  färbende  Substanz  zu  lösen.    Der  Rückstand 
wurde  in  siedendem  Alkohol,  dem   im  Nothfatle   noch  etwas 
Thierkolile  zugefügt  war,  gelöst.    Nach  dem  Erkalten  setzte  der 
Alkohol  eine  weifse  krystallinische  Masse  ab,  welche  zuweilen 
reine  Lecanorsaure,  öfter  aber  eine  Mischung  von  Lecanor«-  und 
Parellsäure  war.    Eine  Methode,  diese  zu   trennen,  werde  ich 
unten  beschreiben.    Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit,   welche  man 
durch  Waschen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  oder  Aether  erhält, 
lieb  nach  dem  Abdampfen  einen  dunkelgrünen  Rückstand ,  wel- 
cher wiederum'  mit  Alkebol  behandelt ,  aober  Lecanor  -  und 
ParellsäUre  eilte  kleine  Menge  grötiliokwetfses»  nicht  krystalliai- 
sches,  unschmelzbares  Fett  zurückliefs,  wovon  die  Lecanorisaure 
auch  nach  mehrmaligem  Umkryi^itillisiren  noch  Spuoen  enthält« 
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AoTser  diesem  Fette  sind  noch  zwei  «ädere  in  der  alkoholisoheR 
Lösung,  mit  Lecanor-  und  Parellsäure  gemischt,  enthaken.  Die 
beiden  letztern  trennt  man  davon  durch  Behandeln  des  Rück- 
standes der  abgedampilen  atiioholiscben  Lösung  mit  Aetzbaryt» 
wekher  beide  Säuren  löst  und  die  Felle  zurückldfst;  der  «- 
löslkhe  Rückstand  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
wieder  in  Alkohol  gelöst,  und  mit  einer  alkoholischen  Bleizucker-. 
lösung  versetzt,  wodurch  ein  grünlichgrauer  Niederschlag  ent^ 
stand.  Das  Filtrat  wurde  auf  Zusatz  von  Wasser  milchig,  und 
setzte  allmaüg  em  grünlich  oder  bräunlich  gefärbtes  leichtflüssiges 
Fett  ab,  welches  auf  der  siedendheifsen  Flüssigkeit  in  Tropfen 
gesammelt  werden  konnte.  Der  grünlichgraue  Bleizuckernieder- 
schlag  wurde  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt,  wodurch  ein 
dunkelgrünes  oder  braunes  Fett,  nicht  so  leichtflüssig  als  das 
vorhergehende,  doch  aber  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  schmeU 
zend^  abgeschieden  wurde. 

IL  Das  alkoholische  Extract,  welches  durch  Behandeln  der 
mit  Aether  erschöpften  Flechte^  mit  kochendem  Alkohol  in  ver- 
schiedenen Porttonen  erhalten  wurde,  hinterltefs,  nachdem  der 
Alkohol  abdestiUirt  war,  einen  dunkelgrünen,  theilweisß  braun 
gefiarbten  Ruckstand.  Er  besafs  einen  sehr  bitlern,  jedoch  nicht 
scharfen  und  adstringirenden  Geschmack.  Die  ganze  Hasse 
wurde  in  einem  verschlossenen  GefÜfse  mit  kaltem  Alkohol 
behandelt,  welcher  einen  grofsen  Theii  des  Chlorophylls  zugleich 
mit  den  zwei  oben  erwähnten  schmelzbaren  Feiten  und  etwas 
Parellsäure  auszog.  Der  jetzt  heller  wie  vorher  gefärbte  Rtiok«» 
stand  wurde  mit  einer  zu  seiner  Lösung  hinreichenden  Menge 
kochenden  Alkohols  behandelt.  Die  Lösung  liefs  man  langsam 
abkühlen.  Nach  einigen  Stunden  hnd  man  den  Boden  des 
Gefäfses  mit  einer  grofsen  Menge  einer  grünlichweifsen  flockigen 
Substanz  bedeckt.  Es  war  diefs  das  schon  pben  erwähnte  weifse 
unschmelzbare  Fett  mit  kleinen,  glänzenden,  regelmäfsigen,  grün- 
lichen Krystallen   von   Parellsäure.    Diese  Krystalle  waren   so 

17# 
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schwer  9  dufs  sie  von  dem  um  sie  herumschwimmenden  Feite 
durch  mehrmaliges  Waschen  mit  kaltem  Alkohol,  welcher  das 
Fett  mechanisch  mitnahm,  ohne  die  Krystalle  anzugreifen,  getrennt 
werden  konnten.  Sie  wurden  hierauf  in  siedendem  Alkohol 
getöst,  woraus  sich  die  Säure  beim  Erkalten  als  weirse  Nadeln 
ausschied.  Das  weifse,  zugleich  mit  den  Krystallen  aus  dem 
heifsen  Alkohol  ausgeschiedene  Fett  wurde  durch  Wiederaoflo- 
sung  in  kochendem  Alkohol  und  Filtration  der  Lösung  gereinigt, 
indem  es  sich  daraus  beim  Erkalten  in  weifson  Flocken,  ohne 
eine  Spur  von  Krystallen,  ausschied.  In  der  alkoholischen  Lösung, 
ans  welcher  die  Krystalle  und  das  Fett  abgeschieden  waren, 
brachte  Wasser  einen  weifslichgrünen  Niederschlag  hervor,  wel- 
cher aus  Parellsäure  und  den  zwei  schmelzbaren  Fetten  bestand 
Das  Wasser  färbte  sich  dabei  bräunlich  gelb.  Bei  dem  Abdam- 
pfen desselben  setzte  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
und  den  Seiten  des  Gefäfses  "eine  dunkelbraune ,  in  Wasser 
unlösliche  Substanz  ab.  Wurde  der  dunkelbraune  und  klebrige 
Ruckstand  mit  Wasser  behandelt,  so  blieb  diese  Substanz  unge- 
löst zurück ;  die  erhaltene  Lösung  liefs  beim  Verdampfen  unter 
der  Luftpumpe  eine  klebrige  braune  Substanz  zurück,  welche 
nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  trocken  und  bruehig 
wurde.  Diese  Substanz  bat  einen  bittern  Geschmack  und  gleicht 
dem  ExtraclivstolT.  Mir  scheint  sie  ein  Zersetzungsproduct  der 
Parellsäure  zu  seyn.  Verbrannt  hintcriäfst  sie  eine  beträchtliche 
Menge  Asche,  welche  aus  Chlornatrium,  etwas  schwefelsaurem 
Natron,  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalke  besteht;  der 
alkoholische  Auszug  enthielt  keine  Lecanorsäure. 

UL  Der  lieifse,  wässrige,  durch  Leinwand  geseihte  Auszug  der 
Flechte  setzte  eine  pulverförmige  Substanz  ab,  welche  aus  einem 
flockigen  Körper,  wahrscheinlich  Inulin  bestand,  mit  eiBigen  bok- 
artigen  Fasern  von  der  Flechte  selbst,  und  etwas  von  der  Erde^ 
worauf  die  Flechte  gewachsen,  als  feines  Pulver,  beides  mecba- 
nisch  von  der  Flüssigkeit  mitgerissen.  Die  überstehende  FHising- 
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keit  wurde  abgeflossen,  das  Sediment  einige  Zeil  mit  Wasser 
gewaschen  und  dann  auf  ein  Filter  gebracht.  Die  für  Inultn  gehal- 
tene Substanz  wurde  aus  dem  Sedimente  durch  Aetzkalilauge 
ausgezogen,  die  alkalische  Lösung  iiltrirt  und  durch  Säure  die 
Substanz  niedergeschlagen.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
das  Sediment  id)geschieden  hatte,  hinlerliefs  beim  Verdampfen 
dunkelbraunes  Gummi. 

Ich  gehe  nun  zur  Bescbreibung  der  Eigenschaften  der  an- 
g^hrten  Körper  über. 

Lecanorsäure. 

Die  Herren  Rochleder  und  Heldt  haben  in  ihrer  Abband- 
hing  ^3  über  einige  Flechten ,  in  welchen  sie^linler  andern  auch 
diesen  Körper  entdeckten,  vorgeschlagen,  den  Namen  Lecanorin 
in  Lecanorsäure  zu  verändern,  ein  ganz  natnrgemäfser  Vorschlag, 
da  man  nach  meiner  Meinung  einen  Körper,  wetcher  mit  AethyU 
oxyd  eine  Verbindung  von  so  bestimmter  Natur  eingehl,  den 
Namen  einer  Säure  nicht  verweigern  kann.  Die  Lecanorsäure 
also  hat  folgende  Eigenschaften  :  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser ;  1  Theii  löst  sich  in  2500  Theilen  siedenden  Wassers ; 
beim  Erkalten  setzt  sich  diese  kleine  Menge  als  eine  Masse  von 
kleinen  Krystallen  ab.  1  Theil  davon  löst  sich  In  15  Theilen 
SOprocentigem  Alkohol;  und  in  150  Theilen  Alkohol  von  der« 
selben  Stärke  bei  15,55«  C.  (60«  F.).  Bin  Theil  löst  sich  in 
80  Theilen  Aether  bei  15,55®  C.  Ihre  Lösungen  röthen  das 
Lackmuspapier  sehr  deutlkh.  In  kohlensauren  Alkalien  löst  sie 
sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure.  .  Ihre  Lösungen  in 
Baryt  und  Kalkwasser  coaguliren,  wie  Rochlcder  und  Heldt 
bemerkt  haben,  auf  Zusatz  von  Alkohol. ' 

Das  Coagulum  ist  gelb;  durch  Erhitzen  ntit  der  alkokoli- 
sehen  Flüssigkeit  wird  es  nicht  zersetzt ,  und  löst  sich  wieder 


*)  Diese  Annal  Bd.  XLVIII.  pag.  1. 
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in  Wasser,  ohne  Räckstand  zu  lassen  Ihre  Lösungen  in  afzen- 
don  Alkalien  werden  durch  Alkohol  nicht  coagulirt.  Mil  SaU 
petersäure  gekocht  zersetzt  sich  die  Lecanorsaure  anter  Ent«. 
Wicklung  von  salpetriger  Säure,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  sieb 
röthet;  nach  der  Einwirkung  enthält  die  Flüssigkeit  Oxalsäure. 
Mit  etwas  verdOnnter  Schwefelsäure  befeuchtet  und  einige  Ston* 
den  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  wird  die  Lecanorsaure  ebenso 
vollständig,  wie  durch  Alkalien,  in  Orcin  verwandelt.  Welche 
Wirkung  die  Schwefelsäure  hierbei  ausübt,  kann  ich  nicht  sagen. 
Siedende  Essigsäure  löst  die  Lecanorsaure  leichter  wie  siedendes 
Wasser,  beim  Erkalten  krystallisirt  sie  daraus  in  kleinen  Nadeln* 
Ein  Tröpfen  Eisenchloridsolution  bringt  in  einer  alkoholischen 
Auflösung  der  L#anorsäure  eine  dunkle  purparrolhe  Färbm^ 
hervor.  Wasser  schlägt  sie  aus  dieser  Lösung  heUpurpurfarben 
nieder.  Ein  grofscr  Ueberschufs  von  Lecanorsaure  verhindert 
die  Fällung  des  'Eisenoxyds  durch  Ammoniak  in  der.  Kälte,  bei» 
Sieden  aber  entsteht  in  der  dunkelgelben  Flüssigkeit  ein  brauner 
Niederschlag  von  einer  Verbindung  von  Lecanorsaure  mit  Eisen- 
oxyd. Eine  alkoholische  Lösung  von  Lecanorsaure  giebt  mil 
einer  alkokolischen  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  sogleich 
keinen,  nach  einiger  Zeit  aber  einen  bellapfelgrünen  Niederschlag. 
Durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker,  Sublimat,  Chlor-* 
gold  und  salpetersaurem  Silb^oxyd  entsteht  in  einer  alkohoti-^ 
sehen  Lösung  der  Lecanorsaure  kein  Niederschlag.  Eine  Lösung 
der  Säure  in  Ammoniak  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyde 
elXken  Niederschlag ,  welcher  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  redu- 
cirt  wird,  wobei  sich  die  Wände  des  Glases  mit  einer  metalli- 
sehen  Silberhaut  überziehen.  Eine  Lösung  der  Säure  in  Aetzkati 
reducirt  beim  Erhitzen  auch  Chlorgoldlösung.  Bei  dem  Kochen  mit 
Alkohol  verwandelt  sich  die  Lecanorsaure  in  Lecanörsäureäther, 
oder  Pseudoerythrin,  wie  ich  schon  früher  bekannt  gemacht  habe.*) 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XLV.  pag.  250. 
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Gegenwart  von  Sauren  scheint  iiese  UmwancHung  nicbl  zu  be- 
gtinatigen.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  reinem  Hoksgeiste 
eilidit  man  lecanorsaures  Methyloxyd.  Reine  Lecanorsäure  läfst 
sich  hauptsächlich  durch  folgende  Merkmale  unterscheiden.  Sie 
löst  sich  in  der  Kälte  leicht  und  vollständig ,  ohne  irgend  einen 
Bücksiand  in  Baryt-  oder  Kalkwasser,  durch  Säuren  wird  sie 
«US  dieser  Lösung  als  dicke  Gallerte  gefällt.  Ijängere  Zeit  mit 
kochendem  Alkohol  behandelt,  verwandelt  sie  sich  voUsländig 
in  Lecanorsäureäther,  ohne  etwas  in  siedendem  Wasser  Unlös- 
liches zu  hinterlassen.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen 
gibt  sie  ein  Sublimat  von  reinem  Orcin  ohne  Beimischung  kör- 
niger Theilcfaen.  Enthält  der  Sublimat  aber  Parellsäure,  so  löst 
er  sich  beim  Behandeln  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  in  der 
Kälte  blofs  theilweise  auf,  unter  Hinterlassung  eines  weifsen 
unlöslichen  Körpers,  eine.  Verbindung  von  Parcllsäure  mit  Baryt 
oder  Kalk.  Längere  Zeit  mit  kochendem  Alkohol  behandelt, 
verwandelt  sich  dann  auch  nur  ein  Theil  in  Lecanorsäureäther, 
welcher  sich  nachher  gänzlich  in  siedendem  Wasser  löst,  unter 
Zurücklassung  von  Parellsäure  in  Gestalt  eines  weifsen  krystalli- 
nischen  Körpers.  Unterwirft  man  diesen  mit  Parellsäure  verun- 
reinigten Sublimat  zuletzt  der  trocknen  Destillation^  so  bemerkt 
man  in  der  Masse  des  sublimlrten  und  noch  nicht  krystallisirten 
Orcins  gelbe  körnige,  durch  Zersetzung  der  Parellsäure  ent- 
standene Theilchen. 

Die  Analyse  der  Lecanorsäure  habe  ich   wiederholt,  und 
folgende  Resultate  erhalten  : 
I.  0,3640  gaben  0,7850  Kohlensäure  und  0,1540  Wasser. 
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Dieb  giebt  in  100  Theiton  : 

L         n.        ffl.       IV.        V.        VI.        VIL    VIIL*) 

Kohlenstoff    59,63  58,7i  58,53  57,16  57,02  57,21  59,74  60,09 

Wasserstoff    4,70    4,38    4,50    4,63    4,72    4,82    4^54    4,66 
Sauerstoff     35,67  36,91  36,97  38,21  38,26  37,97  35,72  35,25 

100     100    100     100     100     iÖÖ     100    100.     • 
Es  ist  ersichtlich,  dafs  Nr.  IV.,  V.  und  VI«,  welche  rein, 

aber  nar  mäfsig  getrocknet  waren  (siebe  die  Anmerkung},  fol«<- 

gender  Zusammensetzung  entsprechen  : 

18  At  Kohlenstoff  1375,8  -  57,61 
18  At.  Wasserstoff  112,3  -*  4,70 
*9  Af.  Sauerstoff^         900,0    --    37,69 

^388,1  ^ioO,00~ 

Nr.  Vn.  und  VIII.,  welche  scharf  gelrocknet  waren,  ent- 
sprechen folgender  Zusammensetzung  : 

18  At.  Kohlenstoff     1375,8    —    60,43 

16  At.  Wasserstoff*       99,8    —      4,33 

8  At.  Sauerstoff^         800,0    ~    35,24 

2275,6  —  100,00. 
Das  in  der  ersten  Formel  mehr  enthaltene  Atom  Wasser 
scheint  mir  kein  Krystallwasser,  oder  gar  hygroskopische  Feuch- 
tigkeit zu  seyn,  da  es  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurückgehalten 
wird,  denn  man  kann  die  Substanz  stundenlang  einer  Temperatur 
von  100**  C.  aussetzen,  ehe  sie  dieses  Atom  Wasser  verliert. 
Ist  die  Lecanorsäure  mit  Parellsäure  gemischt,  so  kann  dieses 
Verhalten  der  erstem  unbemeikbar  werden,  da  die  Parellsäure 


*)  Nr.  L,  II.  und  IIL  waren  unrein,  sie  enthielten  Parellsäure,  Nr.  IV. 
und  V.  wurden  aus  den  Vorhergehenden  durch  Behandeln  mit  Aetz- 
baryt,  Filtriren,  Niederschlagen  mit  Salzsäure,  Filtriren,  Auswaschen 
und  kurze  Zeit  Trocknen  bei  100»  C.  (212o  F.)  dargestellt.  Nr.  VI. 
war  reine,  kurze  Zeit  getrocknete  Säure.  Nr.  VII.  und  VIIL  dieselbe, 
aber  mehrere  Stunden  bei  100^  C.  getrocknete  Säure. 
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im  wassm-freien  Zustande,  in  welchem  sie  durch  kurzes  Treck- 
nen  bei  100<^  G.  leicht  erhalten  werden  kann,  mehr  als  61% 
Kohlenstoff  enthalt.  Ich  bin  dcfshalb  geneigt,  diesem  überschüs- 
sigem Atom  Wasser  die  Rolle  einer  Base  zuzuschreiben,  in 
welchem  Falle  Lecanorsaure  eine  zweibasische  Saure  wäre. 

Vergebens  habe  ich  versucht,  das  Atomgewicht  der  Leca- 
norsaure mit  hinreichender  Genauigkeit  zu  bestimmen,  da  weder 
die  Analyse  der  Bleiverbindung,  noch  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure,  welche  sie  beim  Kochen«  mit  Aetzbaryt  verliert,  zu 
bestimmten  Resultaten  führte. 

LeccBnorsäureäther. 

• 

Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Heeren  als  Product  der 
Einwirkung  von  siedendem  Alkohol  auf  Erythrin  entdeckt,  und 
von  ihm  Pseudoerythrin  genannt  Er  bildet  sich  leicht  bei 
mehrere 'Stunden  langem  Kochen  einer  alkoholischen  Lecanör- 
säurdösung.  Die  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  abgedampft,  und 
der  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  worin  sich  der 
Aether  löst;  beint  Erkalten  scheidet  er  sich  in  krystallinischen 
Blattchen  oder  in  Nadeln  ab.  War  zu  gleicher  Zeit  Parellsaure 
vorhanden,  so  bleibt  dißse  beim  Behandeln  mit  siedendem  Was- 
ser ungelöst  zurück.  Die  von  den  Krystallen  abgegossene 
Mutterlauge  setzt  bei  dem  Abdampfen  noch  eine  kleine  Menge 
des  Aethers  und  eine  beträchtliche  Menge,  durch  theiiweise 
Zersetzung  der  Lecanorsaure  entstandenes  Orcin  ab.  Um  den 
Aether  zu  reinigen,  behandelt  man  ihn  mit  einer  zur  vollstän- 
digen Lösung  unzureichenden  Menge  siedenden  Wassers.  Der 
überschüssige  Aetiier  schmilzt  und  bildet  ölartige  Tropfen» 
welche  die  braune  färbende  Substanz  zurückhalten.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  den  reinen  Aether  ah.  Sollte  er 
nicht  ganz  weifs  seyn,  so  löst  man  ihn  wiederum  und  behandelt 
die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle.  Beim  Erhitzen  mit  Aether 
scheint  die  Lecanorsaure  keinen  Lecanorsäureather  zu  bilden, 
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da  ich  durch  längeres  Kochen  einer  Lösung  von  reiner  Saure 
in  Aether,  wobei  der  übergegangene  Aether  imm«*  wieder 
znruckgegossen  wurde,  keine  Spur  von  Lecanorsäureather  erhal- 
ten konnte.  Diefs  ist  eine  eigenthumliche  Thatsache,  da  der 
ätherische  Auszug  der  Flechte,  wie  oben  erwähnt,  etwas  Leca* 
norsfiureäther  enthält 

Der  Lccanorsäurealher  hat  folgende  Eigenschaften  :  Ein 
Theil  desselben  löst  sich  in  96  Theilen  siedenden  Wassers. 
Beim  Erkalten  wird  die  Lösung  milchig;  diese  Trübung  ver- 
schwindet aber,  sobald  der  Aether  zu  krystaliisiren  anfangt,  und 
nachdem  er  sich  gänzlich  abgesetzt  hat,  ist  die  überstehende 
Flüssigkeit  völlig  durchsichtig.  .In  Alkohol  und  Aether  ist  er 
löslicher  als  in  Wasser.  Seine  Lösungen  verändern  Lackmuspapier 
nicht.  Auf  die  Zunge  gebracht  ist  er  Anfangs  geschmacklos, 
kaut  man  ihn  aber  einige  Zeil,  so  empfindet  man  ein  Brennen 
auf  der  Zunge.  Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  er  -zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit,  unter  Ausstofsung  eines  dicken  erstickenden 
Rauches,  und  verbrennt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
In  einer  an  einem  Ende  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt,  kann 
man  ihn,  ohne  dafs  viel  Rückstand  bleibt,  sublimiren;  die  Dämpfe 
condensiren  sich  an  dem  kältern  Theil«  der  Röhre  zu  einer 
ölartigen,  bald  krystallisirenden  Flüssigkeit  Der  krystallinische 
Sublimat  besitzt  alle  Eigenschaften  des  unveränderten  Lecanor- 
saureäthers.  Ck)ncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht  unter 
wenig  Wärmeentwicklung ;  Wasser  schlägt  ihn  aus  der  Lösung 
unverändert  nieder.  Wird  die  Lösung  aber  gekodit,  so  wird 
sie  dunkelbraun,  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  und  Was* 
ser  £lilt  dann  blofs  braune  Flocken.  In  der  Kälte  löst  er  sich 
nicht  in  Salpetersaure ;  niamit  erhitzt  löst  er  sich  zu  einer  rotben 
oder  orangefarbenen  Flüssigkeit,  welche  bei  weiterem  Erhitzen 
Dämpfe  von  salpetriger  Säure  tiusstöfst.  Nach  vollendeter  Ein- 
wirkung enthält  die  Flüssigkeit  Oxalsäure.  In  Essigsäure  ist  er 
imloBlich,  löslich  aber  in  kaustischen  Alkalien.    Aus  der  alkali« 
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sehen  Lösangf  wird  er  durch  Sänren  ab  eine  krystallinische, 
beim  Erhitzen  der  Flässigkeii  sich  wieder  lösende  Hasse  nieder« 
gfeschlagen.  Seine  Lösung  in  Aetzkali  kann  man  längere  Zeit 
kochen,  ohne  dafs  eine  Zersetzung  eintritt.  Beim  Kochen  einer 
grofsen  Menge  desselben,  in  Kalilauge  gelöst,  in  einw  Retorte, 
und  Auffangen  des  Destillats,  fand  ich  in  letzterm  eine  kleine, 
der  Menge  des  angewandten  Aethers  aber  kaum  entsprechende 
Quantität  Alkohol.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwe- 
felsaure neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand 
enthielt  Orcin,  was  durch  Behandeln  desselben  mit  Aether  oder 
Alkohol,  worin  sich  das  Orcin  löst,  gefunden  wurde.  Eine 
Lösung  des  Aethers  in  Ammpniak  setzt  erstem  beim  Abdampfen 
in  seidenglänzenden  Nadeln  ab;  werden  diese  mehrmals  in 
Ammoniak  gelöst  und  der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  der  Aether 
zersetzt,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  allmählig  eine  rolhe  Farbe 
an.  Eine  Lösung  des  Aethers  in  kaustischem  Baryt  setzt  bei 
lang  anhaltendem  Kochen  allmalilig  kohlensauren  Baryt  ab.  Eine 
Lösung  des  Lecanorsäureäthers  in  siedendem  Wasser,  gibt  mit 
den  wässrigen  Lösungen  von  BIcizucker,  Sublimat  und  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  keine  Reaktion.  Durch  Bieiessig  erhält  man 
einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  bei  dem  Zersetzen  durch 
Essigsäure  wieder  unveränderten  Aether  abgiebt.  Durch  Eisen-» 
Chlorid  erhalt  man  einen  schmutzig  rothen  Niederschlag.  Sal- 
petersaures Silberoxyd  gibt  ohne  HinzufKigung  von  Ammoniak 
keinen  Niederschlag.  Durch  Kochen  der  Flüssigkeit  wird  der 
Niederschlag  reducirt,  es  bildet  sich  an  den  Wanden  des  Glases 
ein  Metallsplegel ,  während  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe 
annimmt.  Fügt  mun  zu  einer  kochenden  Lösung  des  Aethers 
eine  Chlorgoldlösung,  so  wird  letztere  reducirt,  wobei  sich  d«s 
Gold  in  kleinen  glänzenden  Schuppen  abscheidet,  welche  sich 
nach  längerem  Kochen  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  zu  einem 
braunen  Klumpen  vereinigen,  wobei  sich  zu  gleicher  Zeit  ein 
eigenthmnlicher,  ätherartiger  Geruch  entwickelt.    Eine  Lösimg 
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des  Aethers  in  Aetzkali  reducirt  das  Chlorgold  augenblicklich, 
wobei  sich  das  Gold  als  ein  dunkelblaues  Pulver  ausscheider 
Platinchlorid  gibt  mit  dem  Aelher  auch  nach  Zusatz  von  Aetz- 
natron  keine  Reaktion. 

Die  Resultate  der  Analyse  dieses  Körpers  sind  folgende  : 
I.  0,4i55  gaben  0,9255  Kohlensäure  und  0,2340  Wasser. 


n.  0,4255      »      0,9475 

» 

»    0,2335 

ra.  0,4900     »      1,0885 

» 

«    0,2830 

IV,  0,3190     »      0,7070 

n 

»    0,1775 

V.  0,3535     7,      0,7755 

» 

»    0,1930 

r) 


Hieraus  erhält  man  folgende  Zusammensetzung 

gefunden 

Aeq.                  her.        I.          IL         IIL        IV.  V. 

KohlenstofF       22    1681,6    61,28    61,59    61,57    61,42    61,28  60,m 

WasserstofF*     26      162,2      5,91      6,25      6,13      6,39      6,17  6,06 

Sauerstoff          9      900,0    32,81     32,16    32,30    32,19    32,55  33,28 


2743,8  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Lecanorsanres  Methyloxyd. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Lecanorsäure  in  reinem  Holz- 
geiste einige  Stunden  lang,  so  erhält  man  alle  Säure  als  leca- 
norsanres Methyloxyd.  Verdampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne, 
behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  und  fiUrirt,  so 
erhalt  man  diese  Verbindung  in  seidcngiänzenden  Nadeln,  welche 
die  Flüssigkeit  vollständig  ausfüllen.  Nach  dem  Trocknen  hat 
sie  ein  glänzend  krystallinisches  Ansehen.  Sie  ist  weit  löslicher 
in  Wasser,  als  die  Aethylverbindung.  Nimmt  man  mehr  als  das 
Wasser  zu  lösen  vetmag,  so  schmilzt  der  Ueberschufs  und  bildet 
ölartige^  zu  Boden  sinkende  Tropfen,  ebenso  wie  die  Aethylver- 
bindung. Beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  milchig  und  der 
Aether  krystallisirt  in  kleinen  seidenglänzenden  Nadeln.  Seine 
Lösung  in  Holzgeist  läfst  ihn  nach  dem  Abdampfen  in  gianzeodeQ 
Kryatallen  zurück.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkalien  und  wird 
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aus  diesen  Lösungen  durch  Sauren  als  eine  krystallinische  Masse 
gefallt.  Die  alkalische  Lösung  wird  beim  Kochen  langsam/ unter 
Entwickelung  eines  schwachen  Geruches  nach  Holzgeist  ^  zer- 
setzt^ wobei  Kohlensaure  an  das  Alkali  tritt  In  ihren  anderen 
Eigenschaften  und  Reactionen  ist  sie  kaum  von  der  Aelhylver- 
bindung  zu  unterscheiden.  Wie  letztere  ist  auch  sie  flüchtig. 
Gegen  Bieiessig,  Silberoxydsalz  und  GoUlchlorid  verhalt  sie  sich 
ganz  gleich. 

0,3055  gaben  0,6400  Kohlensäure  und  0,1490  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Thalien  : 

Kohlensloff  57,92 

Wasserstoff  5,41 

Sauerstoff  36,67 

100,00. 

Ist  ihre  Zusammensetzung  jener  der  Aethylverbindung  ana- 
log, so  wird  ihre  Formel  :  C20  Ha,  O9  =  C,s  H,«  0«  +  MeO 
seyn.    Diese  Formel  erfordert  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff      59,57 

Wasserstoff      5,34 

Sauerstoff       35,09 

100,00. 

Orcin. 

Dieser  Körper  ist  schon  so  oft  beschrieben  worden  und 
folglich  so  bekannt,  dafs  ich  hier  nur  einige  neue  Details  in 
Bezug  auf  seine  Darstellung  und  einige  bisher  unbeobaditete 
Eigenschaften  desselben  anführen  werde. 

Zweckmafsiger  als  bis  jetzt  bereitet  man  das  Orcin  durch 
Kochen  entweder  der  reinen  Lecanorsäure,  oder  des  Rückstandes 
der  grünen  Mutterlauge  der  letztern  mit  einer  concentrirten  Aetz- 
barytlösung.  In  letzterem  Falle  bleiben  die  in  dem  Ruckslande 
enthaltenen  Fette  und  das  Chlorophyll  ungelöst  zurück.     Nach 
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vollendeter  Zersetzung  wird  der  fib^schässige  Baryt  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  entfernt     Die  Flüssigkeit  wird   aufge- 
kocht, Gltrirt  und  dann  zur  Krystallisation  verdampft.     Die  Kry*- 
stalle  sind  gewöhnlich  gefärbt    Um  sie  zu  reinigen,  werden  sie 
wieder  *in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  Ueberschosse 
frischgefällten  Thonerde-  oder  Eisenoxydhydrats  geicocfat,  bis  sie 
ziemlich  farbk)s  geworden  i^.     Die  Thonerde   oder  das  Eisen- 
oxyd bemäcKtigen  sich   des   Farbstoffes  und  entfärben  so  die 
Flüssigkeit     Behandelt  man   das   abfiltrirte  Eisenoxyd  oder  die 
Thonerde  mit  Salzsäure,  so  bleibt  ein  unlöslicher  brauner  Rück- 
stand,   die  Ursache  der  Färbung  des  Orcins.     Dieser  Rückstand 
verhält  sich  wie  ein  Harz,  da  er  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko* 
hol  und  Alkalien  aber  löslich  ist.    Ist  das  Orcin  nach  der  Kry- 
stallisation  immer  noch  gefärbt,   so  unterwirft   man  es  in  einer 
Retorte  der  Destillation.    Die  Destillation  wird  unterbrochen,  so- 
bald die   Orcindämpfe   färbende   Materie   mit  herüber  nehmen. 
Das  fast  weifse  Destillat  löst  man  in  Wasser  und  verdampft  die 
Lösung  entweder  im  luftleeren  Räume    oder  unter  einer  Glas- 
glocke  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation.  So  ^gereinigt,  er- 
hält man  das  Orcin  so  farblos  als  man  es  darstellen  kann.    Im- 
mer behält  es  eine  gelbliche  oder  blaurothe  Färbung. 

Salpetersäure  löst  das  Orcin.  Beim  Erhitzen  wird  die  Flüs- 
sigkeit roth ,  worauf  plötzlich  eine  starke^Enlwickelung  von  sal- 
pcftriger  Säure  eintritt,  gefolgt  von  einem  Absätze  einer  dunkel- 
roUien,  harzartigen,  flockigen  Substanz.  Diese  Substanz  hat  nach 
dem  Trocknen  eine  hellrothe  Farbe.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und 
Alkalien  mit  gelber  oder  brauner  Farbe.  Aus  der  lüsung  in 
letzterm  wird  sie  durch  Säuren  geßllt  Nach  längerem  Kochen 
mit  Salpetersäure  löst  sie  sich  wieder,  die  Flüssigkeit  wurd  hoch- 
gelb und  enthält  OxalssHire.  Eine  wässerige  Orcinlosttiig  gieU 
mit  den  Lösungen  von  Sublimat,  Bleizucker,  schwefelsaureiii 
Kupferoxyd,  Leimlösung  und  Gallastinktur  keinen  MiedierscMiig 
oder  Reactfon,  selbst  beim  Kochen  nicht.     Eisenchlorid  gieM  in 
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«iner  Orcinlosung  einen  schönen  dunkelrotben  Niederschlag,  mit 
einem  Stich  in  das  Schwarze.  Ammoniak  zerstört  diese  Farbe 
unter  Fällung  von  Eisenoxyd,  was  selbst  durch  einen  Uelierschurs  von 
Orcin  nicht  verhindert  zu  werden  scheint.  Salpetersaures  Silber- 
oxyd bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Orcins  selbst  nach 
längerem  Kochen  keinen  Niederschlag.  Nach  Zusatz  von  Am* 
wooiak  ontstehl  in  der  Kalte  ein  flockiger  Niederschlag,  welcher 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  sogleich  reducirt  wird  und  beim 
Kochen  einen  ausgezeichnet  schönen  Metallspiegel  an  den  Gh»- 
wänden  bildet,  wobei  die  Flüssigkeit  rolh  wird.  Chlorgold  wird 
durch  eine  wässerige  Orcinlösung  in  der  Kalte  allniälig  redu- 
cirt, wobei  sieb  das  Gold  als  ein  dunkelbraunes  Pulver  absetzt 
Beim  Erhitzen  tritt  die  Reduction  augenblicklich  ein.  Setzt  man 
zu  einer  Orcinlösung  saures  chromsaures  Kali  und  kocht  einige 
Zeil,  so  wird  die  Flüssigkeit  dunkelbraun  und^  setzt  nach  und 
nach  ein  gleichgefarbtes  Sediment  ab.  Dasselbe  findet  nur  weit 
schneller  statt,  wenn  man  vorher  Schwefelsäure  zusetzt 

Eigenthumlich  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Oroiu. 
Leitet  man  trocknes  Cblorgas  über  Orcin,  so^sciunilzl  dieses  und 
unter  beträchtlicher  Warmeentwickelung  und  Entweicbung  einer 
grofsen  Menge  salzsawen  Gases  wird  Chlor  absorbirt  Anwen«« 
düng  von  Hitze  ändert  den  Procefs  nicht  Nach  einiger  Zeit 
erkaltet  das  Product  und  erstarrt  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Pas  Orcin  ist  jetzt  in  einen  ganz  vpischiedenen,  chkirhaltigtsQ 
Körper  verwandelt,  welchen  man  Chl(^rorceid  nennen  kann.  Er 
hat  folgende  Eigetiscbaftßn  :  Er  ist  sehr  leicht  schmelzbar^  un- 
gefähr bei  58,890  G.  C138<»  F.}.  Beim  ^kalten  wird  er  wieder 
krystallinisch.  Auf  Platinblech  Stark  erhitzt ,  verflüchtigt  er  sich 
theilweise  unter  Ausstofsung  eines  rejz^iden,  erstickenden  Rau- 
ches, welcher,  obgleich  nicht  leicht,  mit  rother^  rauchiger,  grün 
gesäumter  Fimnme  brennt,  ohne  einen  bleibenden  Süakstand  zu 
hinterlassen,  ki  einer  an  einem  Ende  verschlossenen  Glasröhre 
erhitzt,  schmilzt  er  und  verflüchtigt  sich  theilweise  unter  Zurück- 
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iassung  eines  bräanlichrothen  Rückstandes.  Die  Dämpfe  con- 
densiren  sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  einem  bald 
krystallisirenden  Oele.  Er  ist  löslich  in  siedendem  Wasser. 
Nimmt  man  mehr  davon,  als  das  Wasser  za  lösen  vermag,  so 
schmilzt  der  Ueberschufs  zu  einem  dicken  braunen  Oele.  Aus 
der  erkalteten  Lösung  krystallisirt  das  Chl(M'orceid  in  weifsen 
Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  welchem  es  beim 
Abdampfen  in  Massen  von  sternförmig  gruppirten  Nadeln  kry- 
stallisirt. Seine  Losungen  röthen  stark  das  Lackmuspapier.  Sein 
Geschmack  ist  nach  längerem  Kauen  scharf  und  kühlend.  Es 
ist  löslich  in  Alkalien.  Die  Lösungen  können,  ohne  sich  zu 
zersetzen ,  längere  Zeit  gekocht  werden ,  denn  «es  wird  bei  Zu* 
Satz  von  Säure  wieder  krystallinisch  ausgeschieden.  Baryt  bildet 
damit  eine  unlösliche  Verbindung.  Salpetersäure  wirkt  nur  sdir 
langsam  darauf  ein.  Man  kann  e§  lange  mit  der  Säure  kochen^ 
bis  es  gelöst  wird;  die  Lösung  enthält  freies  Chlor.  Salpeter- 
saures Siiberoxyd  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Körpers  keinen  Niederschlag,  bekn  Kochen  bildet  sich  aber 
ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  Ghlorsilber.  Setzt  man  zu 
einer  wässerigen  Auflösung  von  Chlororceid  Chlorgold,  so  wird 
letzteres  augenblicklich  reducirt.  Jod  vm*hält  sich  gegen  Orcein 
nicht  wie  Chlor.  Man  kann  Orcein  mit  Jod  schmelzen,  ohne 
dafs  eine  Veränderung  erfolgt  Behandelt  man  die  Masse  mit 
Redendem  Wasser  und  dampft  ab,  so  wird  das  Jod  verjagt, 
während  Orcin  zurückbleibt. 

Die  von  mir  über  das  Orcin  angestellten  Analysen  entschei- 
den nicht  zwischen  der  Formel  :  Cj«  H^«  Og  und  Ci«  U33  O,. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende  : 

L    0,4985  gaben  1,0610  Kohlensäure  und  0,3120  Wasser. 
U.    0,4775       V      1,0150  ff  y>    0,3095        ^ 

m.    04450      »      0,9470  .       «  »    0,2370        1» 

IV.    0,2640      »      0,5670  «  ^    0,1800        » 
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Diefs  entspricht  ia  100  Theilen  : 

L  II.  in.  IV. 

Kohlenstoff    58,85      —      58,77      —  58,84  —      59,38 

Wasserstoff     6,95      —        7,20      —        5,91»)  -        7,57 

Saaersioff     34,20      —      34,03      -  35,25  -^      33,65 

100,00      —    100,00      —    100,00      -     100,00. 

Die  Formel  C,«  H22  0,  fordert  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  59,36 
Wasserstoff  6,65 
Sauerstoff        33,99 

100,00. 
Die  Analyse  des  wasserfreien  oder  destillirten  Orcins  liefert 
keine  constanten  Resultate  wegen  eines  wahrscheinlich  immer 
verschiedenen  Wassergehalts.  Die  Bleiverbindung  des  Orcins 
wurde  durch  Fällen  desselben  mit  Bleiessig  dargestellt  Der  Nie- 
derschlag war  zuerst  weifs,  wurde  aber,  obgleich  Orcin  im 
Ueberschusse  vorhanden  war,  beim  Filtriren  bald  roth,  besonders 
bei  dem  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser.  Defshalb  setze  ich 
in  die  folgenden  Analysen  weniger  Vertrauen,  als  ich  es  in 
einem  anderen  Falle  thun  würde.  Die  Verbindung  war  im  luft- 
leeren Räume  getrocknet. 

I.  0,6620  gaben  0,0745  Blei  und  0,4490  Bleio^^yd. 
0,9045      j>    0,4745  Kohlensäure  und  0,0980  Wasser. 

II.  0,5940  gaben  0,1015  Blei  und  0,3640  Bleioxyd. 
0,3820      »     0,1840  Kohlensäure  und  0,0405  Wasser. 

Hieraus  läfst  sich  folgende  Zusammensetzung  berechnen  : 

Berechnet  Gefunden 

'  lT^~  ^  ~IL 

16  At.  Kohlenstoff  1223,0  14,06  14,50  13,31 

16    »  Wasserstoff  99,8  1,14  1,20  1,17 

4  »  Sauerstoff  400,0  4,62  4,36  5,84 

5  »  Bleioxyd  6972,5  80,18  79,94  79,68 


8695,3      100,00      100,00      100,00. 


**)  Die  Ursache,  warum  der  Wasserstoffgehalt  bei  dieser  Analyse  zu 
niedrig  ausgefallen,  ist,  dafs  die  Substanz  mit  noch  zu  heifsem  Ku« 
pferoxyde  gemischt  wurde. 

Ahnal,  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIV.  Bd.  3,  Heft.  18 
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Parellsäure, 

Ich  nenne  diesen  Körper  eine  Säure,  weil  er  in  seinen  Eigen- 
schaften der  Lecanorsaore  ganz  nahe  steht,  ausgenommen  dafs 
er  mit  Aether  keine  Verbindung  eingeht  und  von  constanterer 
Zusammensetzung  als  jener  Körper  ist 

Parellsaure  erhält  man  oft  mit  Lecanorsäure  vermischt  und 
die  Krystalle  der  letztern ,  wenn  aus  einer  siedenden ,  alkoholi- 
schen Lösung  krystallisirty  haben  eine  grofse  Aehnlichkeit  mit 
jenen  der  erstem.  In  letzterem  Falle  erhält  man  sie  in  Na- 
deln^ welche  sich  nicht  in  Wasser  losen,  wenn  die  Mischung 
einige  Zeit  mit  Alkohol  gekocht  wird.  Man  kann  sie  daher 
durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  siedendem  Alkohol  und  einige 
Zeit  fortgesetztes  Sieden  des  Auszuges,  Abdampfen  zur  Trockne, 
Entfernung'  des  Lecanorsäureäthers  durch  kochendes  Wasser, 
Auflösen  des  Rückstandes  in  kocbendem  Alkohol  und  KryslalU- 
sation^  erhalten.  Wünschte  man  aber  die  Lecanorsäure,  anstatt 
sie  in  den  Aether  zu  verwandeln,  rein  zu  erhalten,  so  behan- 
delt man  die  Mischung  beider  Säuren  mit  kaustischem  Baryt, 
welcher  mit  der  Parellsaure  ein  unlösliches  Salz  bildet.  Man 
filtrirl  sogleich,  wascht  aus  und  fällt  die  Lecanorsäure  durch 
Salzsäure.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Salzsäure,  wascht 
den  Rückstand  von  Parellsaure  gut  aus,  löst  in  siedeadem  Al- 
kohol und  läfst  krystallisiren.  Aus  der  grünen  Mutterlauge  der 
Lecanorsäure  erhält  man  die  Parellsaure  durch  freiwilliges  Ab- 
dampfen, wobei  sich  letztere  in  schweren  glänzenden  Krystallen 
abscheidet,  welche  1  At.  Wasser  mehr  als  die  aus  der  heifsen 
Auflösung  krystallisirte  enthalten.  Diese  Krystalle  sind  gewöhn- 
lich fast  weifs,  wenn  auch  die  Mutterlange  stark  geförbt  war, 
und  so  schwer ,  dafs  sie  leicht  durch  Waschen  mit  Alkohol  ge- 
reinigt werden  können,  indem  dieser  das  Chlorophyll  und  die 
leichten  Fetttheilchen ,  ohne  die  Krystalle  anzugreifen,  entfernt. 
Man  kann  sie  dann  wieder  in  siedendem  Alkohol  lösen,  woraus 
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dann  die  Parelisäare  beim  Erkalten  in  langen  Naddn  krystalU* 
sirt.  Auf  dieseibe  Weise  kann  man  sie  aus  dem  oben  beschrieb 
benen  alkoholischen  Auszuge  erhalten. 

Die  Parellsnure  ist  derselbe  Körper,  den  ich  in  einer 
früheren  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand,  durch  siedenden 
Alkohol  aus  der  mit  Aether  erschöpften  Flechte  erhalten  zu 
haben,  nebenbei  erwähnte.  Sie  hat  folgende  Eigenschaften.  Sie 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser^  woraus  sie  sich  beim  Er«- 
kalten  als  eine  leichte  flockige  Masse  ausscheidet,  worauf  die 
Flüssigkeit  beim  Abdampfen  noch  ein  wenig  zurückläfst  Sie 
lüst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung* 
röthet  Lackmuspapier  und  schmeckt  sehr  bitter.  Die  Saure  selbst 
schmeckt  erst  beim  Kauen  bitter.  Durch  Wasser  wird  sie  ans 
der  alkoholischen  Auflösung  als  eine  gallertartige  Hasse  gefällt 
Eine  siedendheifse  alkoholische  Auflösung  scheidet  sie  beim  Er- 
kalten oder  bei  schnellem  Abdampfen  in  weifsen  Nadeln  aus, 
welche,  obgleich  etwas  gröfser,  denen  der  Lecanorsäurc,  welche 
gewöhnlich  in  stern-  oder  fächerförmig  gruppirten  Nadeln  kry- 
stallisirt,  ziemlich  ähnlich  sind.  Bei  langsamer  Verdunstung  def 
Lösung  abier,  oder  auch  oft  beim  Abkühlen  einer  verdünnten 
Auflösung,  erhält  man  sie  in  kleinen ,  kurzen,  regeimäfsigen,  auf 
der  Oberfläche  stark  glänzenden  Krystallen  von  grofsem  speci- 
fischem  Gewichte.  Diese  Krystalle  enthalten  1  At.  Wasser  mehr 
als  die  Nadeln.  Bei  100<*  C.  geben  sie  leicht  2  At.  Wasser  ab 
und  werden  undurchsichtig.  Die  Nadeln  geben  bei  100^  C. 
1  At.  Wasser  ab.  Längere  Einwirkung  von  siedendem  Alkohol 
verändert  die  Parellsäure  nicht.  Auf  einem  Platinbleche  erhitzt 
schmilzt  sie,  schwillt  auf,  Wird  braun  und  verbrennt  dann  ohne 
Rückstand.  In  einem  an  einem  Ende  verschlossenen  Röhrchen 
erhitzt,  schmilzt  sie,  es  entwickeln  sich  Dämpfe^  wetehe  sich  in 
dem  kälteren  Theile  der  Röhre  zu  einem  fest  und  oft  krystalli«i> 
nisch  werdenden  Oele  verdichten;  nach  einiger  Zeit  erscheinen 
einige  lange  Nadeln  in  dem  Sublimat.    Mit  Salpetersäure  erhitzt, 

18» 
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wird  die  Parellsaure  unter  Entwickeiung  dichter  Dämpfe  von 
salpeirigfer  Saure  zersetzt  und  in  Oxalsäure  verwandelt  Sie- 
dende Essigsäure  löst  mehr  davon  als  Wasser.  Hit  Aetzkali 
behandelt,  schwillt  die  Saure  zu  einer  weifsen,  gallertartigen 
Masse  auf,  weiche  sich  allmälig  auflöst.  Auf  Zusatz  einer  star- 
ken Saure  scheidet  sich  die  Parellsaure  als  eine  dicke  GaUerte 
wieder  aus.  Erhitzt  man  die  Lösung  vorher,  so  entsteht  diffch 
Säuren  kein  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  aber  setzen  sich 
daraus  kleine  glänzende  Krystalle  ab.  Kocht  man  die  alkalische 
Lösung  längere  Zeit,  so  entsteht  durch  Säuren  weder  ein  Nie^ 
derschlag,  noch  bilden  sich  Krystalle.  Mit  Barytwasser  behan- 
delt, verhält  sich  die  Parellsaure  ähnlich.  Sie  bildet  damit  eine 
weifse  unlösliche  Verbindung,  die  abfiitrirte  Flüssigkeit  giebt  mil 
Salzsäure  keinen  Niederschlag.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
durch  Vermischen  von  Chlorbarium  mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Säure,  wobei  ein  aus  kleinen  krystallinischen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag  entsteht  Behandelt  man  jetzt  diese 
unlösliche  Verbindung  mit  einem  Ueberschusse  von  Barytwasser 
und  erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Siedpunkt,  so  löst  er  sich 
plötzlich  vollständig  auf.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  nichts  aus.  Bei  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  kein,  oder 
meistens  ein  geringer  flockiger  Niederschlag,  nach  einigen  Stan- 
den setzen  sich  aber,  wie  beim  Kali,  kleine  octaedrische,  auf  der 
Oberfläche  sehr  glänzende  Krystalle  ab.  Kocht  man  die  Lösung 
in  Baryt  längere  Zeit^  so  wird  sie  gelb  und  es  schlägt  sich  all- 
mäig  gelb  gefärbter  kohlensaurer  Baryt  nieder.  .  Setzt  man  jetzt 
Salzsäure  zu,  so  löst  sich  der  kohlensaure  Baryt  ohne  Rück- 
stand, ohne  dafs  sich  aber,  selbst  nach  längerem  Stehen,  Kry- 
stalle bilden;  fügt  man  anstatt  Salzsäure,  Schwefelsäure  hin-. 
zu  und  entfernt  einen  Ueberscbufs  derselben  durch  kohlensauren 
Baryt,  filtrirt  und  dampft  zur  Trockne  ab,  so  bleibt  eine  braune 
bittere,   extraclivstofTartige   Substanz.      Ganz  dieselben  Verän- 
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derungen  werden  auch  durch  Kalkwasser  hervorgebracht.  Die 
oben  erwähnten  kleinen  glänzenden  Krystalle  schmelzen,  mit 
siedendem  Wasser  behandelt,  zuerst,  dann  lösen  sie  sich;  aus 
der  Lösung  scheiden  sie  sich  noch  nach  einigen  Stünden  nicht 
ab.  Sie  sind  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  welcher  sie  beim 
Abdampfen  in  ihrer  ursprünglichen  Gestalt  zuräckläfst.  Sie  lösen 
sich  in  kaustischem  Baryt;  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet 
sich  kohlensaurer  Baryt  ab.  Die  Parellsäure  löst  sich  in  Am- 
moniak weniger  leicht  als  in  Kali.  Die  Lösung  verliert  beim 
Abdampfen  das  Ammoniak  und  hinterläfst  die  Säure  in  krystal- 
linischen  Nadeln.  Die  ammoniakalische  Lösung  nimmt  beim  Ko- 
chen eine  hellcitronengelbe  Farbe  an,  welche  sich  an  der  Lufi 
in  Braun,  nicht  in  Roth  verwandelt.  Setzt  man  das  Kochen  fort 
«md  sobald  sich  die  Säure  auszuscheiden  beginnt,  frisches  Am- 
moniak hinzu,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung^  welche  beim 
Abdampfen  eine  braune,  bruchige,  durchsichtige,  firnifsartige 
Substanz  zurückläfst.  Während  des  Verdampt'ens  bildete  sich 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  dünne,  braune,  unlös- 
liche Haut,  wahrscheinlich,  wie  bei  dem  ExiractivstofTe,  in  Folge 
einer  Oxydation.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Substanz  hat 
einen  bittern,  nicht  adstringirenden  Geschmack  und  rölhet  Lack- 
muspapier. Mit  Eisenchlorid  gicbt  sie  einen  röthlichgrauen  Nie- 
derschlag, wobei  die  Flüssigkeit  farblos  wird.  Mit  Schwefel- 
säure giebt  sie  einen  braunen,  mit  Bleizucker  einen  schmutzig- 
braunen, langsam  sich  absetzenden  Niederschlag,  mit  Barytwasscr 
und  Leimlösung  keine  Niederschläge.  Durch  fortdauernde  Ein- 
wirkung von  siedendem  Wasser  erleidet  die  Parellsäure  eine 
sehr  langsame  Zersetzung;  das  Wasser  färbt  sich  gelb  und  die 
unzersetzte  Parellsäure  nimmt  eine  gelbliche  oder  bräunliche 
Farbe  an.  Die  Flüssigkeit  «hinterläfst  nach  *dem  Abdampfen  eine 
gelbe  bittere  Substanz,  ohne  eine  Spur  von  Krystallbildung.  Die 
Pfireilsäure  treibt  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure 
aus.    Eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem 
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Kopferoxyd  einen  gelblich  grünen  Niederschlag.  Mit  einer  al- 
koholischen Bleizuckerlösung  giebt  sie  sogleich  einen  reichlichen 
fk^ckigen,  mit  Bleiessig  ebenfalls  einen  reichlichen  Niederschlag« 
Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  sie  keinen ,  nach  Hinzu- 
fugung  von  Ammoniak  aber  einen  gelblichen,  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  sich  reducirenden  Niederschlag.  Durch  SuUimat- 
Itfsung  entsteht  keine  Fällung. 

Eine  wässerige,  mit  Cblorgold  versetzte  Parellsaurelosung 
wird  durch  Kochen  nicht  verändert,  aber  eine  Lösung  der  %nre 
in  Kali  setzt  bei  Zusatz  von  Goldchlorid ,  langsam ,  aber  viel 
langsamer  als  Lecai^orsäure  unter  denselben  Umständen ,  metal- 
lisches Gold  als  ein  schwarzes  Pulver  ab. 

Die  Analyse  der  Parellsäure  gab  folgende  Resultate  : 
I.    0,4025  der  (durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alkoholi- 
schen Losung  dargestellten,  feingepulverten  und  nicht  ge- 
trockneten  Parellsäurekrystalle}    gaben    0,8280   Kohlen^» 
säure  und  0,1400  Wasser. 
IL    0,3300  gaben  0,6750  Kohlensäure  und  0,1225  Wasser. 
Diesem  entsprechen  in  100  Theilen  : 

I.  U. 

Kohlenstoff     56,88        —        56,55 

Wasserstoff     3,86        —         4,12 
Sauerstoff       39,26        —        39,33 

ToÖ^OO        —      100,00. 
In  Nadeln  krystallisirte  Parellsäure  gab  iolgende  Resultate  : 
L    0,4685  gaben  0,9915  Kohlensäure  und  0,1530  Wasser. 


n.    0,3700      »     0,7840         » 

»    0,1330 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

«I 

Kohlenstoff     58,51 

.—        58,59 

Wasserstoff      3,62 

—          3,99 

Sauerstoff      37,87 

-        37,42 

100,00 

—      100,00. 
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0,4835  Parellsäurekryslalle  verloren,  einige  Zeil  auf  100^  C. 
erhitzt,  0,0315  Wasser  =  6,51  pC.  Die  trocicne  Substanz  gab 
hierauf  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

L    0,4290  gaben  0,9415  Koiilen^aure  und  0,1300  Wasser. 
IL    0,2790      »     0,6240  «  n     0,0860      ^ 

Diesem  entsprechen  in  100  Theilen  : 

I.  fi. 

Kohlenstoflf     60,70        —        61,84 

Wasserstoff      3,36        —  3,42 

Sauerstoff       35,94        —        34,74 

100,00        —      i  00,00*}. 
Die  durch    Fäl'ung   einer    weingeistigen   Parellsäurelösung 
durch   eine   geistige  Bleizuckerlösung  .  erhaltene  Bleiverbindung 
lieferte  folgende  Resultate  : 
0,247a  gabea  0,0300  Blei  und  0,0510  Bleioxyd. 
0,4225      »      0,5785  Kohlensäure  und  0,1040  Wasser. 
Diesem  entsprechen  : 


Berechnet 

Gefunden 

21 

At.  Kohlenstoff 

1605,1. 

—     39,15 

—    37,86 

16 

»  Wasserstoff 

99,8 

-      2,43 

2,73 

10 

»  Sauerstoff 

1000,0 

—    24,41 

—    25,69 

1 

»  Bleioxyd 

1394,5 

—    34,01 

-    33,72 

4099,4    —  100,00    —  100,00. 
Die  Zusammensetzung   der  schweren  Krystalle   ist  demnacii 
folgende  : 

Berechnet 

21  AI.  Kohlenstoff  1605,1  —  56,97 
18  »  Wasserstoff  112,3  —  3,98 
11     n  Sauersloff        1100,0    -     39,05 


2817,4    -  100,00. 


♦3  Nro.  I.  waren   Krj stalle   aus  dem  alkoholischen  Auszuge,    Nru.  11. 
,    von  denselben^  nachdem  sie  in  Alkohol   gelöst,    daraus   in    Nadeln 
krystallisirt    und   wie    die    vorhergehenden   bei   lOO*  C.   gelrocknrl 
waren. 


280     Schuncky  iAer  die  Beskmdtkeäe  ßer  Lecanora  Pareüa. 
Oder  : 

Berechnet  GeCunden 

i  AI.  wasserfreie  Säure     2592,5    —    92,02    -    93.49 
2    n  Wasser  224,9    —      7,98    -      6,51 


2817,4    —  10(),00    —  100,00. 
In  Nadeln  krystallisirte  Pareilsäure  besteht  aus  : 

Berechnet 

21  AI.  Kohlenstoff  1605,1  —  59,34 
16  »  Wasserstoff  99,8  —  3,68 
10    »  Sauerstoff        1000,0    —    36,98 

2704,9    —  100,00. 
Bei  100^  getrocknete  Pareilsäure  besteht  aus  : 

Berechnet 

21  At.  Kohlenstoff       1605,1    —    61,91 

14    »  Wasserstoff         87,3    —      3,36 

9    »  Sauerstoff  900,0    —    34,73 


2592,4    —  100,00. 

Nimmt   man   für  die  Formel  der   wasserfreien  Pareilsäure 

C21  Hl 4  O9  an,  so  ist  daher  je.ne  der  nadelförmigen  Krystalle  : 

C21  H|4  O9  -h  aq.,  jene  der  regelmäfsigen  Krystalle  :  C21  H,4  O9 

+  2aq.,  und  jene  der  Bleiverbindung  :  C21  Hji4  O9  +  PbO  -h  aq. 


Auf  der  dritten  Seite  wurde  einer  eigenthumlichen  adstrin- 
girenden,  in  dem  ätherischen  Auszuge  der  Flechte  enthaltenen 
Substanz  erwähnt.  Wird  das  ätherische  Extract  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Röckstand  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
so  löst  das  letzlere  aufser  etwas  Lecanorsäureäther  etwas  Orcin 
und  diese  Substanz.  Die  Lösung  hat  einen  süfslich  herben  Ge- 
schmack und  röthet  Lackmuspapier.  Mit  Leimlösung  giebt  sie 
einen  gelben  flockigen,  beim  Kochen  und  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag.  Durch  Eisenchlorid 
entsteht  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung.     Durch  Bleizucker 
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entsteht  ein  leichter  flockiger,  gelblich  brauner,  langsam  sich 
abscheidender  Niederschlag.  Durch  Barytwasser  entsteht  ein 
reichlicher  gelblicher  Niederschlag,  nicht  so  durch  Kalkwasser. 
Durch  Schwefelsäure  und  Kochsalz  wird  die  Auflösung  desselben 
milchig;  nicht  aber  durch  Salzsäure,  Borsäure  oder  Salmiak. 
Durch  Sublimat,  salpetersaures  Silberoxyd  und  Brechweinstein 
entsteht  keine  Fällung.  Dampft  mari  die  Lösung  an  der  Luft 
bei  einer  hohen  Temperatur  ab,  so  setzt  sich  eine  braune  kleb- 
rige Substanz,  sicher  ein  Oxydationsproduct,  ab.  Diese  Reaclio- 
nen,  wovon  die  meisten  nicht  dem  Orcin  zukommen  ^  scheinen 
aufser  der  Gegenwart  dieses  letzteren  Körpers  auf  eine  andere 
tanninartige  Substanz .  hinzudeuten.  Aus  Mangel  an  Substanz 
konnte  ich  sie  mir  nicht  rein  verschafi*en  und  so  ihre  Eigen- 
schaften genauer  bestimmen.  —  Das  zur  Trockne  abgedampfte 
und  mjt  Wasser  behandelte  alkoholische  Extract  enthült  eben- 
falls etwas  in  Wasser  lösliche  Substanz.  Die  Lösung  besitzt 
eine  bräunlichgelbe  Farbe.  Auf  dem  Sandbade  abgedampft, 
scheidet  sich  wahrscheinlich  durch  die  Einwirkung  der  Luft  eine 
in  Wasser  unlösliche  ^  in  Alkohol  und  Alkalien  aber  lösliche 
braune  Substanz  ab.  Im  hiftleeren  Räume  oder  unter  einer 
Glasglocke  über  Schwefelsäure  abgedampft,  bleibt  ein  brauner 
klebriger,  sehr  langsam  trocken  werdender,  dann  brüchiger  und 
harter,  durchsichtiger  Ruckstand.  Er  hat  einen  bittern  und  etwas 
salzigen  Geschmack.  Der  Luft  ausgesetzt,  zieht  er  Feuchtigkeit 
an.  Verbrannt,  hinlerläfst  er  eine  aus  Chlornatriom,  etwas  schwe- 
felsaurem Natron,  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk  be- 
stehende Asche.  Seine  Lösung  zeigt  folgende  Reactionen.  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure  verändern  sie  nicht.  Mit  ätzenden  Alka- 
lien oder  Barytwasser  gekocht ,  entwickelt  sich  ein  starker 
Geruch  nach  Ammoniak  unter  Bildung  eines  braunen  Nieder- 
schlags. Durch  Chlorbarium  entsteht  ein  geringer  Niederschlag 
von  ScBwerspalh ,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  eine  starke 
FäOung  von  Chlorsilber,  durch  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung 
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und  ein  röthlich  grauer,   mit  Bleizuckerlösung  ein  schmutzig 
brauner,  flockiger,  in  Salpetersaure  löslicher  Niederschliig.    Pla- 
linchlorid  verursacht  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  flockigen, 
Leimlösung  einen  geringen,  in  einem  Ueberschusse  des  Failungs- 
mittels  löslichen,  Niederschlag.    Mir  scheint  diefs  eine  Mischung 
verschiedener  Substanzen ,    worunter  wahrscheinlich  die  braune, 
durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  und  siedendem  Wasser  auf 
Parellsanre  entstehende  Substanz.    —   Drei   verschiedene   Fette 
sind  in  der  Flechte  enthalten.     Keines  von  ihnen  läfst  sich  ver- 
seifen.    Eines  davon  ist  in  der  gröfsten  Menge  im  alkoholischen 
Auszuge  enthalten,  woraus  es  durch  Behandeln  des  Ruckstandes 
mit  kaltem  und  dann  siedendem  Alkohol,  aus   welchem  es  sich 
beim  Erkalten  in  grünlich   weifsen  Flocken    absetzt,  erhalten 
wird,    Abfittrirt  und  gewaschen,  stellen  sie  eine  grünlich weifse, 
auch  durch  lange  fortgesetztes  Wascifen  mit  Alkohol  nicht  weifs 
werdende  Hasse.     Durch  das  Trocknen  wird  sie  dunkelgrüner, 
zusammenhangend  und  brüchig.     Ohne  Zersetzung  kann   dieses 
Fett  nicht  geschmolzen  werden.    Es  löst  sich  in  kochendem  AU 
kohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  grofsenlheils  wie- 
der aus.    Die  Lösung  rölhet  nicht  Lackmuspapier.    Durch  Was- 
ser wird   das  Fett  daraus  in  Flocken  gefällt.     Nach  dem  Ab- 
dampfen der  alkoholischen  Lösung  bleibt  es  ohne  eine  Spur  von 
Krystallbildung  zurück.    Mit  atzenden  Alkalien  gekocht,  löst  sich 
nur  sehr  wenig,  die  Lösung  schäumt  beim  Kochen.     Setzt  man 
zur  filtrirten  Lösung  eine  Saure,   so  wird  sie  milchig  und  nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Fett  in  Flocken   wieder  ab.     Es 
löst  sich  sehr  wenig  in  Aether.  Seine  alkoholische  Lösung  wird 
durch  eine  geistige  Bleizuckerlösung  gefallt.     Auf  Piatinblech 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  desselben  Geruches, 
welchen  man  beim  Erhitzen  von  Fett  gewöhnlich  wahrnimmt 
und  verbrennt  unter  Hinterlassung  von  wenig  Asche. 

Die  zwei  andern  Fette  sind  leicht  schmelzbar.     Sie  sind 
beide  in  dem  ätherischen  und  alkoholischen  Extracte   entbleit. 
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Dampft  man  das  äthepische  Extract  zur  Trockne  ab  und  behan-* 
delt  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  so  löst  letzterer  den 
gröfsern  Theil  der  Fette  auf,  unter  Zurücklassung  des  eben  er- 
wähnten Fettes,  eines  grofsen  Theils  der  Lecanor-  und  Parell- 
säure.  Nach  dem  Abdampfei^  bleibt  eine  dunkelgrüne  Masse« 
Diese  Masse  behandelt  man,  wie  oben  angegeben,  mit  kausti- 
schem Baryt,  lost  sie  wieder  in  Alkohol  und  trennt  beide  Fette 
durch  Bleizucker.  Das  durch  Bleizucker  nicht  gefällte  Fett  wird 
durch  Wasser  gefällt.  Es  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Xan- 
Ihophyll  von  Berzelius.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es 
weich  und  klebrig,  schmilzt  bei  60®  C.  (140®  F.)  zu  braun-  oder 
grängefarbten  Tropfen,  je  nach  dem  Zustande  des  Chlorophylls, 
womit  es  gefärbt  ist.  Die  alkoholische  Lösung  ist  ebenso  ent- 
weder braun  oder  grün.  Beim  Abdampfen  bleibt  das  Fett  ohne 
eine  Spur  von  Krystallbildung  zurück.  In  reinen  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  löst  es  sich  mit  eiiier  gelblichbraunen  oder 
grünen  Farbe.  Säuren  fällen  es  wieder  in  Flocken,  welche  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  schmelzen;  letztere  bleibt  aber  milchig. 
Verbrannt,  entwickelt  sich  der  gewöhnliche  Fettgeruch.  Den 
Bleizuckerniederschlag  kann  man  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
zersetzen,  wodurch  ein  dunkelgrünes,  noch  unter  der  Siedhitze 
des  Wassers  schmelzendes 'Fett  erhalten  wird.  Das  Chlorophyll 
der  Flechte  ist  besonders  in  diesem  Fette  enthalten^  von  welchem 
ich  es  aber  nicht  trennen  konnte.  Schwefelspure  oder  Salzsäure 
lösen  nichts  oder  nur  eine  Spur  von  dem  damit  verbundenen 
Chlorophyll. 

Wirklich  scheinen  alle  drei  Fette  chemisch  oder  mechanisch 
eine  gewisse  Menge  Chlorophyll  zurückzuhalten^  ebenso  wie 
sich  ein  Gewebe  von  thierischem  oder  vegetabilischem  Faser- 
stoff mit  einer  kleinen  Quantität  Farbstoff  verbinden  kann^  wel- 
cher ihm  dann  nur  durch  mächtige  Reagentien  entzogen  wer- 
den kann.  Das  in  dem  wässerigen  Extracte  der  Flechte  enthal- 
tene Chmmi  ist  dunkelbraun  und   brüchig.     Es  zeigt  folgende 
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Reaclioncn.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkohol  ge- 
flllll.  Sie  röthet  Lackmuspapier  nur  wenig.  Durch  verdünnte 
Schwefel-,  Salpeter-  und  Salzsäure^  durch  Kalk  und  Barytwasser^ 
Eisenalaun  und  Bisenchlorid,  Bleizucker,  Zinnchlorur,  Borax, 
Brechweinstein,  Gallustinktur  und  Leinilösung  wird  sie  nicht 
verändert.  Jod  bewirkt  eine  grüne,  allmalig  von  der  Oberfläche 
abwärts  gehende,  blau  werdende  Färbung.  Durch  Bleiessig  wird 
sie  rechlich  gefallt.  Mit  Salpetersäure  gekocht,  verwandelt  sich 
das  Gummi  in  Schleim-  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  verbrennt 
es  unter  Entwickelung  eines  starken  Ammoniakgeruches  und 
Hinterlassung  einer  beträchtlichen  Menge  von  Asche,  wdche 
aus  schwefelsaurem  Kali  und  Natron,  Chlorkalium  und  Chloma- 
trium,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  etwas  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia  bestand. 


Zur    vergleichenden     Physiologie    der    wirbellüjsen 

Thiere ; 

von  Dr.  Carl  Schmidt  aus  Kurland. 


In  einer,  unter  obigen  Titel  (bei  Fr.  Vieweg  in  Braun- 
schweig  18453  erschienenen  physiologisch -chemischen  Unter- 
suchung, die  unter  R.  Wagner's  und  Wöhler's  Leitung  aus- 
geführt, und  der  k()nigiichen  Societät  zu  Göttingen  vorgelegt 
wurde,  giebt  der  Verfasser,  nach  einer  kurzen  Einleitung  über 
den  Stand  der  physiologischen  Chemie  gegenüber  der  verglei- 
chenden Anatomie  und  Entwicklungsgeschichte  im  Allgemeinen, 
als  Vorwort  der  speciellen  Beobachtungen  und  Folgerungen, 
nachstehenden  allgemeinen  Ueberblick  der  Resultate  : 
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I.   Allgemeiner  Ueberblick. 

Im  Thier-  und  Pflanzenreich  finden  wir  so  oft  einen  merk- 
wfirdigen  Zusammenhang  zwischen  Materie  und  Form,  d.  h.  einer 
bestimmten  Combination  der  chemischen  entspricht  so  oft  eine 
eigenthümliche  Gestalt  und  Anordnung  der  morpliologischen  Ele- 
mente, dafs  wir  diesen  Zusammenhang  als  einen  notwendigen 
betrachten  müssen,  und  den  geistreichen  Ideen,  mit  denen  Reil 
einst  sein  Archiv  eröffnete,  in  modernem  Gewände  noch  heute 
den  Ehrenplatz  in  unsern  Erfohrungswissenschaften  einräumen 
können. 

Je  höher  die  Dignität  eines  Organs,  desto  mehr  verschwin- 
det die  Hannichfaltigkeil  der  Combination  seiner  chemischen 
Elemente. 

Das  Nervensystem,  d.  h,  Primitivfasern  und  Ganglienzellen, 
scheinen  keine  wesentlichen  chemischen  Verschiedenheiten  dar- 
zubieten, doch  läfst  sich  auf  Grund  blofser  mikroscopischer  Re* 
actjonen  nichts  Bestimmtes  sagen. 

Das  Muskelsystem,  d.  h.  Primitivbündel,  sowohl  glatte,  wie 
quergestreifte,  zeigen  einerlei  Zusammensetzung. 

Das  Gefäfssystem ,  d.  h.  die  Röhrenwände,,  scheinen  eben 
so  wenig  Verschiedenheit  darzubieten  —  beide  den  Protei'nsub- 
stanzen  angehörend  oder  nahe  verwandt 

.  Der  Darmschlauch  mit  seinen  Anhängseln  vermittelt  den 
Uebergang  zum  Hautsystem,  die  Epithelien  schliefsen  sich  dem 
letztern  an,  Hornplatten  und  gewisse,  zwischen  den  Epithelien 
und  Muskelschichten  liegende  oder  vielmehr  selbst  als  Epithelien 
fungirende  Membranen,  zeigen  dasselbe,  während  die  zugehörigen 
Drüsen  (Pankreas,  Leber,  Speicheldrüse]) 9  abgesehen  von  ihren 
besondern  Secreten,  aus  Proteinstoffen  bestehen. 

Aehnlich  verhält  sich  das  Respirationssystem  —  die  äufsern 
Hüllen  der  Kiemenblälter,  wie  die  Tracheen,  correspondiren  dem 
Hautsystem. 
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Letzteres  endlich,  d.  h.  die  zum  Schatz  gegen  die  Aufsen- 
welt  bestimmten  Hüllen,  zeigen  die  gröfste  Mannichfaltigkeit  in 
Form  und  Mischung. 

Auf  der  höchsten  Stufe  des  TMerreichs  besteht  dieses  Sy- 
stem aas  Protemstoffen  —  es  ist  rein  anmalisch;  auf  der 
miiäem  conUmirt  sich's  mit  dem  Hautsystem  der  Pfiansse;  auf 
der  niedrigsten  endh'ch  ist's  mit  dem  letvtern  identisch. 

Die  Molhisken  stehen  demnach  höher,  als  GUederOiiere,  — 
letziere  bilden  den  Mittelstand,  — -  die  Zoophgten  sind  im  wah- 
ren Sinne  des  Worts  Pflans^enthiere, 

Höchst  interefsant  erscheinen  sämmtliche  üebergangsstufen : 

So  die  Ranhenßfser,  deren  CirrJien  sich  histologisch  -  che- 
misch den  GUederthieren  QCrustaceen),  die  Schaalen  in  gleicher 
Beziehung  den  Zu>eischaalem  anreihen. 

So  die  Asddien,  als  Vermittler  der  Mollusken  und  Zoophy- 
ten,  der  feinem  Structur  und  chemischen  Beschaffenheil  der 
Hüllen  nach  Thiere  mit  pflanzlichem  Mantel, 

So  endlich  die  einfachsten  Gebilde  der  Thierwelt  (^Bacilla- 
rier)  als  Uebergänge  zur  primären  Pflanzenzelle  C^ssigmutter, 
Hefenzelle},  bei  denen  wir  mit  unserer  scholastischen  Sonderung 
der  Begriffe  von  Thier  und  Pflanze  in's  wunderlichste  Dilemma 
gerathen  :  es  sind  organische  Wesen  mit  Stoffwechsel  tatd 
'Mischungsbestandteilen  der  Pflanze,  mit  der  Locomotion  des 
Thieres f 

U.  Specielle  Beobachtungen  und  Folgerungen. 

A.  Nervensystem.. —  Bekanntlich  finden  wir  bei  den  Wir- 
belthieren  grofse  Uebereinstimmung  der  feinem  Structur  und,  so 
Tiel  man  aus  miskroscopischen  Reactionen  schliefsen  darf,  auch 
der  chemischen  Constitution  der  Nervenelemente;  Ueberall  haben 
wir  Ganglienkörper  und  Primitivröbren  mit  frisch  homogenem, 
stark  lichtbrechendem,  nach  dem  Tode  körnig  gerinnendem 
Inhalt  erfüllt.     Behandlung  mit  Alkalien  macht  die  duftem  Con- 
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ttn*en  der  Ganglienzelle,  wie  der  Primitivfaser  (Zellwand^  auf- 
quellen, sie  werden  blafs,  durchsichtig',  verschwinden  (Losung), 
der  feinkörnige  Inhalt  verwandelt  sich  in  grofse,  stark  licht- 
brechende Tropfen,  die,  in  Säuren  und  Alkalien  unveränderlich, 
durch  Aether  gelöst  werden;  Essigsäure  zeigt  dieselbe  Wirkung, 
nur  ohne  wahre  Lösung,  d.  h.  also  :  überall  besteht  die  Wand 
des  Primitivi'ohres,  wie  der  Ganglienzelle,  aus  dem  Bindegewebe 
nabestehender  Substanz,  während  Fett  in  eigenthumlicher  Ver-- 
bindung  mit  Eiweifs  den  flüssigen  Inhalt  bildet 

Fassen  wir  den  Gegensatz  zwischen  Ganglienzelle  und  Pri- 
mitivfaser als  noütwendkje  morphologische  Grundbedingung  der 
Mechanik  des.»  Nervensystems  überhaupt ,  als  Angriffspunkt  und 
Richtung  eines  wirksamen  Systems  von  Kräften  (Nervenagens, 
Nervenprincip  etc.),  so  müssen  wir  ihn  natürlich  überall  finden, 
wo  wir  die  Wirkungen  dieses  Systems  wahrnehmen,  —  und  in 
der  That,  wir  sehen  ihn  in  der  Thierwelt  allgemein,  so  weit  wir 
diese  Wirkungen  noch  verfolgen  künnen.^j 

Es  ist  a  prior4  höchst  wahrscheinlich,  dafs  diefs  eigentbüm- 
lichc  Kräftesystem  neben  einem  besondern  formellen  auch  ein 
eigenlhumliches-  materielles  Substrat  erfordert,  um  in  seinen. 
Aeufserungen  zur  Erscheinung,  somit  zu  unserer  Wahrnehmung 
zu  gelangen.  Die  chemische  Analyse  **^  hat  das  letztere ,  wie 
das  Mikroscop  das  erstere  an  Wirbelthieren  nachgewiesen ;  die 
aufserordentliche  Quantität  eigenthumlicher  Fette,  der  grofse 
Gehalt  an  Phosphorsäure  findet  sich  in  keinem  Organtheile  des 
Thierkörpers  wieder.  Durch  die  oben  erwähnten  Reaetionen 
überzeugte  ich  mich  am  Schlundringe  von  Anodonta,  Helix  Cpo- 


*)  Valentin  Verlauf  und  Ende  der  Nerven  Tab.  VIIL,  und  Wagner's 
Handwörterbuch  S.  700  (Krebs).  Derselbe  und  Henle  MfiUer'a 
Archiv  1840.  S.  318  (Distoma  und  Echinorrhynchns).  Henle  allge- 
meine Anatomie  S.  773.  Ehrenber^  Beschreibung  einer  auffallen- 
den, bisher  unerkannten  SCructuf  des  Seelenorgans  Tab.  VH« 

♦*)  Fremy  llnstitut  Nr.  311.  pag.  435. 
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nmtiei)  und  Lironaens  (stagnalis}  als  Repräsentanten  der  Mollos* 
kcn,  vom  Fiufi^ebs,  Maikäfer  und  der  Kreuzspinne  (Epeira 
diadema)  für  Gliederthiere  von  der  gleichartigen  chemischen 
Beschaffenheit  der  Nerveneiemente  in  diesen  verschiedenen  Fa- 
milien, so  dafs  ich  den  SchluTs  auf  chemische  Identität  des 
Nervensystems  in  der  Thierreihe  wenigstens  nicht  für  zu  gewagt 
halte  :  dafs  man  Nerven,  die  sich  selbst  für's  Mikroscop  schwer 
rein  herauspräpariren  lassen,  nicht  elementaranalysiren  könne, 
versteht  sich  von  selbst. 

B.  Muskelsystem,  —  Bekanntlich  unterscheidet  man  bei  den 
Wirbdthieren  zweierlei  morphologische  Muskelelemente  :  quer- 
gestreifte Primitivbundel  und  glatte  Fasern,  die  übrigens  man- 
nigfache Zwischenstufen,  z.  B.  am  Herzen,  zeigen.  Die  Frage, 
ob  diesem  morphologischen  auch  em  chemischer  Unterschied 
correspondire,  ist  bisher  weder  aufgeworfen,  noch  experimentell 
entschieden  :  letzleres  durfte  überdiefs  bei  dem  lebhaften  Stoff- 
wechsel der  höhern  Wirbelthiere,  dessen  Zwischenproducle  den 
morphologischen  Elementen  sehr  innig  adhärken,  auch  schwer 
ausführbar  seyn.  Weniger  Schwierigkeiten  finden  wif  bei  der 
einfachem  Organisation  der  Wirbellosen.  Die  Gliederthiere  haben 
quergestreifte,  Mollusken  glatte  Muskelelemente ^},  dennoch  zeigt 
die  Entwicklung  beider  **3  grofse  üebereinstimmung,  ja  man 
beobachtet  in  jungern  Stadien  bei  Crustaceen  glatte  Primitivfasern, 
die  später  das  quergestreifte  Ansehen  erlangen.  Es  fragte  sich, 
ob  dieselbe  üebereinstimmung  in  Bezug  auf  ihre  Zusammen- 
setzung stattfände  ?   Ich  präparirte  demnach  die  grofsen  Brustmus^ 


♦)  R.  Wagner  in  MüIIer's  Archiv.  1835.  S.  318. 

**)  Für  Wirbelthiere  :  Valentin  Entwicklungageschichte  S.  267  und  in 
Müller's  Archiv  1840»  S.  198.  Schwann  niikroscopische  Unter- 
suchungen S«  156.  Henle  allgemeine  Anatomie  S»  600»  —  Für 
Cei^alopoden  :  A.  Kölliker  Entwicklungsgeschichte  der  Cepfaalo* 
poden.  Zürich  1844.    S.  70. 
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kein  des  Maikäfers,  die  Muskeln  der  Hinterleibssegmente  des 
Flttfskrebses  und  die  Schliefsmusk^ln  von « Anpdonta  sorgfältig 
vom  Darmschladch ,  Siernuin,  gröfseren  Nervenzweigen  etc.  frei, 
entzog  ihnen  durch  Maceration  in  Wasser  den  Nahrungssaft, 
durch  Alkohol  und  Aether  das  Fett  der  feinsten  Nervenästchen 
- —  der  Rückstand  mufste  die  reine  Primilivfaser  seyn.  Es  gaben, 
bei  '130<^  getrocknet  und  kn  Platinschifichen  im  Sauerstoffstrom 
verbrannt  (die  Sticksloffverbindung  nach  der  Varrontrapp- 
Wiirscheii  Methode,  die  Berechnung  immer  nach  Abzug  der 
Asche,  wie  bei  allen  foIgenden^  Analysen)  :         / 

Muskelprimitivbündel. 

Qaergestreifte  Glatte 


0^\ml 


/ ^^ N 

A.  Astacas  fluviatil.  ~       B.  Melolontha  vulg.      C.  Anodonta  cygnea. 

l;a  2,h  l,a  2,h  l*a  b 

C   =  52,14      52,39            52,35      52,08  52,40      52,50 

H  =    7,10        7,18             7,20        7,14  7,34        7,26 

N   =  15,22      15,44            15,20      15,34  15,33. 

Aschengehalt. 

A.  B.  C. 

3,19        —        3,28       —        1,86. 

Die  Asche  der  Huskelprimitivbündel  bestand  beim  Krebs 
CA)  nur  aus  phosphorsaurem  Kalk,  beim  Maikäfer  (B)  aus 
phosphofsaurem  Kalk,  etwas  phosphorsaurer  Bittererde  und  einer 
Spur  Eisenoxyd,  bei  Anodonta  (C)  aus  phosphorsaurem  Kalk. 

Wir  sehen  demnach  bei  diesen  Repräsentanten  der  Glieder- 
und  Weichthiere  gleiche  Zusammensetzung  der  die  willkürliche 
Bewegung  vermittelnden  Organelemenle.   Von  Zoophyten  standen   ' 
mir,  zur  Untersuchung  nur  die  einfachsten  Gebilde  der  Thierwelt 
in  Frustulia  salina  Ehrg.*)  zu  Gebote,  auf  die  ich  später  bei 


♦)  Ehrenberg  die  Infuaionsthierchen  als  vollkommene  Organismen. 
Berlin  1838.  S.  232«^  Ehrenberg  sah  bei  der  nahe  verwandten 
Navicola  fulva  einen  breiten,  dicken,  der  Lokotaiötion  dienenden  Fufs 
«US  der  Schaale  Ivervortreten.  a.  a.  0.  S.  175  und  178. 

Anna],  d.  Chemie  u.  Pharm.  UV.  Bd.  3.  ITefr.  i9    ' 
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Betrachtung  deis  Haolsystems  ^naher  zuräckkommen  werde,  ich 
fand  15%  eines  Protein  ahi)^ichen,  sehr  stickstoflreichen  Stoffes 
darin,  der  in  seinen  Reaciionen  Cl^öslichkeit  nach  dem  Aufquellen 
und  Durchsichtigwerden  in  Alkalien,  die  beiden  letztern  Phänomene 
ohne  nachfolgende  Lösung  mit  Essigsäure,  citrongelbe  Färbung 
beim  Erwärmen  mit'  Salpetersäure}  mit  diesen  Muskelelementen 
übereinstimmte ;  ich  werde  später  erwähnen,  wodurch  Elemen- 
taranalyse und  Stickstoffbeslimmung  unmöglich  gemacht  wurden. 
Jedenfalls  glaube  ich,  chemische  Identität  der  die  willkür- 
liche Bewegung,  also  die  rein  vitalen  Funktionen  des  Tfaieres 

.  vermittelnden  Organelemente  wenigstens  höchst  toalirscheinlich 
gemacht  zu  haben ,  wenn  schon ,  wie  überall ,  zur  vollständigen 
Begründung  noch  viel  zahlreichere  Untersuchungen  erfordert 
werden.  ^ 

Vergleichen  wir  mit  diesen  Resultaten  die  Zusammensetzung 
von  Fibrin,  Albumin  und  Casein,  wie  sie  durch  die  zahlreichen 
von  Lieb  ig  veranlafsten  Untersuchungen  in  Giefsen  und  durch 
,Mulder*3  ermittelt  worden,  .so  finden  wir  eine  merkwürdige 
Differenz.  Alle  diese  secundären  Elementarstoffe  des  thierischen 
Organismus  enthalten  55%  Kohle  und  etwas  mehr  Stickstoff; 
meine  Analysen  sind  sämmtlich  mit  so  bedeutenden  Quantitäten 
anatomisch  reinen  Materials  angestellt,  die  Anwendung  des  Pla- 
tinschiffs und  Sauersloffstroms  gestaUete  neben  genauer  Wasser- 
sloffbestimmung  eine  so  sichere  Controlle  für  vollständige  Ver- 
brennung der  Kohle,  ich  habe  sie  endliöh  mit  solcher  Sorgfalt 
ausgeführt,  dafs  ich  ihnen  volles  Vertrauen  schenke,  und  doch 
erhielt  ich  nur  52,2  bis  52,5%  Kohle,  und  15,2  bis  15,4% 
Stickstoff.  Bekanntlich  hat  Scherer'^^j  es  wahrscheinlich  ge- 
macht, dafs  die  Modificalionen   des  Fibrins  im   Chylus,   dem 

«  venösen  und  arteriellen  Blut  einer  beständigen  Verbindung  des 


*}  Natuur  en  Scheikundig  Archief,  mehrere  Jahrgänge  von  1836  au* 
»♦)  Dieie  Aiin^l.  Bd.  XL.  S.  1, 
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Albumins  mit  Sauerstoff  in  irgend  einer  Form  ihre  chemisch- 
physikalische Verschiedenheit  verdanken,  so  dafs  also  das  relativ 
am  meisten  consolidirte  arterielle  Fibrin  den  gröfsten  Sauerstoff* 
gehalt  bei  gleichbleibendem  Verhältnifs  von  Kohle  :  Stickstoff 
zeigte,  Playfair's  und  Böckmann's''^)  Analysen,  das  Einzige, 
'was  über  Muskelraser  selbst  vorliegt,  hatten  einen  ganz  andern 
Zweck,  fQr  den  histologische  Reinheit  des  Materials  nicht 
erforderlich  war;  es  galt  damals  der  Vergleichung^ des  ganzen 
Muskels  mit  dem  Blute  im  Ganzen,  Dafs  frisches  Fibrin  mit 
aufserordentlicher  Leichtigkeit  Sauerstoff  absorbirt,  hat  S oberer 
experimentell  bewiesen ;  —  meine  vorh'egenden  Analysen  führen 
auf  eine  Annahme  einer  ahnlichen  Metamorphose  im  Organismus, 
wonach  die  reine  Muskelprimitivfaser  als  Mittelglied  des  Ueber«» 
gangs  von  Albumin  durch  alle  Modificationen  des  Fibrins  in 
Chondrin  durch  beständigen  Zutritt  von  0  (vielleicht  theilw^ise 
mit  H  im  H  0  bildenden  VerhältnifsJ  anzusehen  wäre. 
Wir  haben  nämlich  : 


Protein 

Kohlenstoff     55 

MuskelfaMr 
52,3         - 

Chondria 
'  50,5 

Wasserstoff       7 

7,1        - 

6,8 

Stickstoff        16 

- .     15,3       — 

14,5. 

Ich  werde  später  bei  dem  Hautsystem  darauf  zurückkommen. 

C.  Fortpflanzungsorgane,  —  Im  Ei  haben  wir  Massendiffe- 
rentialo  des  künftigen  Organismus,  wir  müssen  demnach  die 
Summe  der  Grundbestandtheile  des  letzteren  darin  wiederfinden, 
und  diese  werden ,  mit  Ausnahme  des  phosphorsauren  Kalkes, 
keine  wesentlichen  Differenzen  darbieten ;  doch  fehlt  auch  letz- 
terer nirgends  ganz/ tfeKanntUch  verdlinken  wir  R.  Wagner's^) 

» 

Untersuchungen  die  Eckenntnifs  des  gleichmäfsigen  Baues  der  pri- 


*)  Liebig's  Thierchemie,  analytische  Belege,  2te  Aufl.  S.  290. 

**)  Prodromus  historiae  generationis.  Lips.  1836.  Beiträge  zur  Geschichte 
der  Zengong  in  Abhandlungen  der  Mfinchtner  Akademie.  Bd.  IL  1637* 

19» 
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initiven  Eier  in  der  Thierreihe;  gleiche  oder  wenigstens  sehr 
ahnliche  Gruppirung  der  chemischen  Elemente  scheint  diesem 
zu  entsprechen.  Das  Vorkommen  wahrer  Stearinkrystalle,  wie 
es  Vogt*)  bei  Alytes  beobachtet,  scheint  isolirt  dazustehen. 
Die  unbefruchteten  Eier  von  Astacus  CAuviatilis) ,  Melolontl» 
C^ulgO,  Musca  (vomitor.),  Epeira  (diadema},  Tegenaria  Cdome- 
slicaj  als  Repräsentanten  der  Gliederthiere,  Unio  (pictonim) 
Anodonta  Ccygnea),  Helix  Cpomalia  und  nemoralis},  Limax, 
(^ater},  Limnaeus  Cstagnalis}  aus  der  Reihe  der  Mollusken  zeig-« 
ten  einerlei  Reaclionen  und  zwar  :  Essigsäure  macht  Chorion 
und  Dolterhaut  aufquellen,  ohne  sie  eigentlich  zu  lösen;  Kali 
zeigt  dieselben  Erscheinungen;  der  Inhalt  quillt  gleichzeitig  so 
auf,  dafs  die  schon  erweichten  Hüllen  gesprengt  werden  und 
zahlreiche  Fetttropfchen  zum  Vorschein  kommen,  während  jene 
sich  lösen ;  diese  Oeltröpfchen  ^verden  von  Aether  mit  Leichtig- 
keit aufgenommen.  Bei  Anodonta  glückte  es,  das  Keimbläschen 
zu  isoliren  —  es  verschwand  bei  der  Behandlung  mit  Kali  ganz, 
nur  an  der  Stelle  des  Keimflecks  kamen  Fetttropfchen  zum 
Vorschein ;  durch  Alkohol  oder  Salpetersäure  gerann  der  Inhalt 
des  Keimbläschens.  —  Demnach  beständen  Chörion  undDotter;- 
haut  aus  ProteinstolTen ,  der  Inhalt  des  Dotters  vorwaltend  aus 
flüssigem  Fett,  das  Keimbläschen  mit  seinem  wasserhellen  cön- 
tentum  aus  Albuminaten,  der  Keimfleck  wäre  ein  öder  mehrere 
Fettbläschen.  **)  Alle  hinterliefsen  eingeäschert  relativ  bedeu- 
tende Mengen  feuerbeständiger  Bestandtheile,  gröfstentheils  phos- 
phorsauren Kalk. 

Stellen  wir  diese  Versuche  als  kleinen  Beitrag  mit  A  sc  her- 
son's***}  wichtigen  Beobachtängen  über  die  Membranbildung 


*)  EntwickeluDgsgeschichte  der  Geburtshelferkröte.  Solothiim  1842.  S.  2. 

**')  Die  meisten   dieser   Reactionen   siinF  schon  bei  Wagner  angeföhrl. 
CLehrb.  d.  Physiologie.  1843.  S.  40.) 

♦♦*)  MuIlerV  Archiv.  1840.  JS.  44  {%g. 
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um  Fetttröpfchen  in  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten,  und  vor  Allcni 
mit  Wagner*s  tiefen  Forschungen  in  diesem  schwierigsten  Ge- 
biete der  Zeugungsgeschichte  zusammen,  so  befestigt  sich  die 
Ansicht  des  letzteren  über  Bildung  und  Bedeutung  der  ein- 
zelnen Theile  des  Eies  immer  tiefer  in  unserer  Ueberzeugung. 

Läfst  sich  indefs  die  erste  Bildung  der  Eizelle  nicht,  den 
bisherigen  Beobachtungen  treu,  nach  bekannten  mechanisch- 
cbemischen  Gesetzen  erklären?  Wo  heterogene  Körper  sich 
>  berühren,  findet  an  der  Berührungsfläche  Condensation  Statt  — 
die  Thatsache  ist  für  coercible  Gase  und  Flüssigkeiten  constatirt. 
Hat  nun  ein<3  Flüssigkeit  in  Folge,  ihrer  chemischen  Constitution 
die  Eigenschaft,  schon  durch  geringe  Condensation  relativ  fest 
zu  werden,  so  wird  jeder  hineingebrachte  Tropfen  eines  hetero- 
genen Fluidums  allseitigf  von  condensirter  Masse  umgeben,  d.  h. 
Inhalt  einer  Zelle  werden.  Dafs  einer  Verbindung  oder  Miscimng 
von  Albumin  mit  phosphorsaurem  Kalk  wahrscheinlich  jene 
postulirte  Eigenschaft  zukommt,  bofle  ich  spater  zu  zeigen,  dafs 
aber  Fett  und  Albumin  sehr  heterogene  Körper  sind ,  liegt  auf 
der  Hdnd«  In  den  Drüsenröhrcheti  des  Eierstockes  findcf  sich 
ene  Flüssigkeit  (Albumin  +  phosphorsaurem  Kalk),  j  edes  hinein- 
gelangende Fetltröpfchen  verdichtet  eine  Portion  zur  Zellmembran. 
Durch  eine  solche  Abscheidung  fester  Bestandtheile  mufs  die 
rückständige  Albuminlösung  verdünnter  werden,  es  mufs  Gieich- 
gewichtsstreben,  Endosmose  eintreten,  und  eine  Portion  Flüssig- 
keit zwischen  Fetttröpfchen  und  die  so  eben  condensirte,  es 
eng  umschliefsende  Membran  treten  :  nennen  wir  das  Fetttröpf- 
cheh  Keimflecky  so  heifst  diese  gebildete  Blase  Keimbläschen. 

Bringen  wir  einen  festen  Körper  in  mit  suspendirten.Mole- 
cfilen  erfüllte  Fluida,  so  lagern  sich  jene  rasch  auf  denselben 
ab;  man  kann  die  Erscheinung  leicht  an  jeder  Flüssigkeit  wahr- 
nehmen, in  der  man  etwas  Kreide-  oder  Holzpulver  suspendirt 
und  ein  Stück  Kreide  oder  Holz  hineinhält.  Solche  Molecülo 
haben  wir  in  den  Röhrchen  des  Eierstockes  aber  unzählige ,  es 
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sind  mit  verdichteten  Eiweifshüllen  umgebene  Fetttröpfchen. 
Diese  werden  sich  um  das  neugebildete  Keimbläschen  lagern» 
und  wir  haben  den  DoUer,  der  sich^  nach  Ablagerung  der  vor- 
handenen Fetlmolecttle,  schliefslich  mit  neuen  Eiweifsschichten  : 
Dotterhaut,  Chorion,  wie  der  in  Salzlösung  befindliche  Krystall, 
timgiebt.  / 

Ich  meine,  die  Bildung  der  Eizelle  ab  solcher  läfst  sich 
bekannten  physikalisch*chemischen  Vorgängen  anreihen  —  sie 
ist  so  aber  noch  nicht  lebensfähig  —  jene  Summe  von  Bewe- 
gungserscheinungen, die  wir  Leben  nennen,  resultirt  erst  aus 
der  eigenthümlichen  Combination  der  erwähnten  mit  neuen  in 
Bewegung  gesetzten  Massen  und  Kräften  durch  Zutritt  eines 
neuen  derartigen  Systetns,  des  Sperma's,  bei  der  Befruchtung. 

Betrachten  wir  endlich  die  von  Ehrenberg  als  Eierstöcke 
gedeuteten  gelblichen  Massen  zu  beiden  Seiten  des  Kieselpanzers 
in  der  Gallerthülle  der  Frustulia  salina,  so  sehen  wir  das  inter- 
essante Verhältnifs,  dafs  die  ElementaranaTyse  uns  unterstützt, 
wo  wir  mit  unseren  jetzigen  optischen  Hölfsmilteln  C1200maliger 
Vergr#fserung  I^  nicht  weiter  können,  d.  h.  dafs  wir  mit  Hülfe 
jener  die  physiologische  Bedeutung  von  Organen  ermitteln  kön- 
nen, deren  Isolirung  und  weitere  anatomische  Verfolgung  selbst 
einem  Ehrenberg  bei  der  bewunderswerthesten  Gechicklichkeit 
in  Vivisectionen  seiner  mikroscopischen  Objecto  unmöglich  wäre. 
Diese  gelblichen  Massen  sind  nämHch  in  der  That  nichts  als 
Fett  —  sie  verschwinden  nach  der  Behandlung  mit  Aelher,  und 
letzterer  enthält  bedeutende  Massen  eines  bräunlichen  Fettes 
gelöst.. Man  kann  den  ganzen  Auflösungsprocefs  bei  Exemplaren^ 
die  man  zur  Entfernung  des  Wassers  vorher  in  Weingeist  ge- 
legt, direct  unter  dem  Mikroscop  verfolgen.  Beobachtet  man  in 
gleicher  Weise  die  Einwirkung  von  Kali,  so  sieht  man,  dafs 
dasselbe  die  übrige,  den  Kieselpanzer  ausfüllende  Masse  CFro- 
leinstoffe,  wahrscheinlich  der  von  Ehrenberg  beobachlefta 
Fufs?3  löst,  indem  die  gelben  Massen  immer  mehr  zusanuBeoe- 
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fliefsen,  sphärische  Gfestalt  annehmen  und  schliefslich  in  Gestalt 
grofser  Oeltropfen  zu  den  Oeffnungen  des  Kieselpanzers  austre- 
ten. Diefs  Fett  ist  flüssig,  von  der  Consistenz  des  Menschen- 
fettes,  durch  Alkalien  verseifbar,  erhitzt,  sich  mit  dem  specifischen 
Acrolein-  und  Fettsäuregeruch  zersetzend  C&Iso  Glyceryloxyd- 
lialtig).  Die  aus  der  Kaliseife  abgeschiedene  Fettsäure,  .ein 
bräunliches,  in  Lösungen  Lackmus  rötheiides  Oel,  gab. bei  der 
Analyse 

C  =  76,03  V 
H  =  U,61 
d.  h.  sehr  nahebei  die  Zusammensetzung  der  Oelsäure^  so  dafs 
jeder  weitere  Zweifel  über  die  Natur  derselben  gelöst  wan  Bei 
den  einfachsten  Tbierformen,  in  denen  wir  den  Eierstock  noch 
mit  Bestimmtheit  anatomisch  nachweisen  können,  ist  er  das 
einzige  Organ,  in  dem  sich  ein  solcher  Reichthum  an  Fett  auf 
einer  Stelle  beisammen  findet  —  wir  haben  demnach  allen 
Grund,  Ehrenberg's  Idee  als  ioohlbegründete  Beobachiung 
anzusehen. 

Ueber  die  mit  Getoauigkeit  im  Verhältnifs  zum  ^Gewichte 
der  Hüllen,  der  Muskulatur  und  des  Kieselpanzers  bestimmbare 
Quantität  dieses  Fettes  C15  %},  sowie  über  die  Art  der  Er- 
mittehing  das  Weitere  im  Zusammenhange  beim  Hautsystenu 

p.  Gefäfssysiem,  —  Die  Wände  der  Röhrenleitung,  wie  das 
pulsirende  Centralorgan,  scheinen  sich  in  Betreff  der  chemischen, 
in  mancher  Hinsicht  auch  der  histologischen  Gleichartigkeit 
CLängs-  nnd  Ringfaserschichten}  dem  Muskel-,  überhaupt  den 
früheren  Systemen  anzuschltefsen.  Herz-  und  Vorkammern  mit 
de»  gröfsten  Gefäfsstämmen  von  Unlo,  Anodonta,  dem  Flufskrebs, 
wie  das  Rückengefafs  von  Squilla  (m^n^is)  and  der  Scolopen- 
dra  Cmorsitans)  verhielten  sich  in  Betreff  der  Löslichkeit  in 
Alkalien ,  des  blofsen  Aufquellens  und  Durchsichtigwerdens  in 
Essigsaure,  des  Schmelzens  mit  dem  widrigen  Geruch  der  Albu- 
minale,  endlich  des  Gelbwerdens  durch  Salpetersäure  gleich,  doch 


296  Schmidt,  mr  vergleichetideti  Physiologie 

konnte  ich  aus  Mangel  an  hinlänglichem  Material  keine  Elemen- 
taranalysen anstellen. 

E.  Respiraiionssystem.: —  Bekanntlich  haben  wir  in  der 
Thierreihe  behufs  des  Austausches  der  gasförmigen  Producte 
des  Stoffwechsels  gegen  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  innere 
oder  aufsere  Säcke,  in  denen  mit  dem  Prlncip.grörstmöglichster 
Oberfläche  zahlreiche  anastomosirende  Bildungssaflkanäle  verlau- 
fen. Diese  gehören  dem  Gefäfssysteme ,  jene  hingegen  dem 
Hautsysteme  an^  dessen  chemische  Beschaffenheit  sie  theilen. 
Am  eclatantesten  stellt  sich  das  Verhälinirs  natürlich  da  heraus, 
wo  sich  die  Contraste  des  Hautsystems  überhaupt  am  schärfsten 
wahrnehmen  lassen,  nämlich  bei  den  Gltederthieren:  Das 
Tracheensystem  der  Insecten  sowohl  wie  das  der  Tracheen- 
spinnen,  die  Athemsäcke  der  Lungenspinnen  und  die  Kiemen  der 
Crustaceen  bestehen  nach  Untersuchungen  am  Maikäfer ,  der 
Stubenfltege  und  Ateuchus  sacer  für  Insecten \  Flufskrebs  und 
Krabbe,  für  Crustaceen , .  Phalangium  Cpanetinum)  und  Epeira 
diadema)^  für  Tracheen- und, Lungenspinnen  avL^  Chitin,  einer 
eigenthüinlichen,  der  Holzfaser  ähnlichen ,  doch  stickstoffhaltigen, 
das  Hautskelett  dieser  Thiere  bildenden  Substanz,  von  der  bei' 
letzterem  das  Nähere.  Als  charakteristisches^  Kennzeichen  diente 
die  Unlöslichkeit  in  Kali  selbst  nach  längerem  Kochen,  worauf 
die  betreffenden  Organe  isolirt  zurückbleiben,  und  sich  so  mit 
Leichtigkeit  für  die  mikroscopische  Analyse  präpariren  lassen« 
Diese  ergibt  nicht  die  mindeste  Veränderung,  besonders  lassen 
sich  die  zierlichen  Verästelungen  der  Tracheeq  trefllich  für  sicfi 
darstellen  und  beobachten. 

F.  Digestionsapparc^,  —  Auch  die  Substanz  des  änderten, 
mit  der  Aufsenwelt  direct  communicbenden  Rohrs,  des  Darm- 
schlaucbs,  scheint  dem  Hautsysteme  anzugehören.  Dieser  Satz 
stützt  sich  auf  Untersuchung  des  Krebsmagens.  Es  besteht  der- 
selbe aus  dner  äufseren,  dünnen,  durchscheinenden,  schwer  zu 
lösenden  Schleimhaut  und  einer  inneren  glashellen,  die  einzelnen 
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Theile  des  complicirten  Magengerfistes  verbindenden,  mit  verschie- 
den gestalteten  Haaren  Bedeckten  Membran.  Letztere  wird 
jährlicfa  abgeworfen ,  erstere  bildet  den  nenen  Magen ,  oder 
besser,  das  neue  Epithelium.  Structur  und  physiologische  Be<- 
deutung  hat  bekanntlich  v.  Bär ^3  mit  gewohnter  Schärfe  der 
Beobachtung  und  Klarheit  der  Mittheilung  zuerst  erforscht  und 
gleichzeitig  mancherlei  seit  van  Helmont**)  und  Geoffroy***) 
Cdem  Jüngeren  der  beiden  Aelteren}  über  den  Magenvvechsel 
des  Krebses  cursirende  Fabeln  widerlegt.  Oesterlenf}  gab 
später  eine  weitläufige  Beschreibung  und  Terminologie.  Diese 
letztere,  glashelle,  sonst  structurlose  JÜIembran  mit  ihren  bunten 
Anhängseln  C^^ähnen,  Platten,  Haaren  etc.)  bildet  die  innerste 
Schicht  des  Darmrohrs ;  auf  dieser  liegt  die  erwähnte  reproduci- 
rende  Schleimhaut,  auf  letzterer  endlich  vom  Pförtner  bis  zum 
After  Quer-  und  Längsfaserschichfen  glatter  Muskelfasern.  Drüsen, 
Cylinderepithelium  oder  dergleichen  sind  auf  derselben  nicht 
wahrnehmbar  —  mit  Mühe  erkennt-  man  hellere  ^Zeichnungen 
sechseckiger  Zellen,  die  auf  ihre  Entwicklungsweise  schliefsen 
lassen.  Dieser  ganze  innere  Apparat  nun  besteht  aus  Chitin, 
jener  eigenthümlichen  Substanz,  die  das  Hautsystem  desselben 
Tbieres  bildet,  aus  ^der  demnach  Alles  besteht,  was  jährlich 
abgeworfen  uud  reproducirt  werden  mufs.  Wahrscheinlich  Ondet 
dasselbe  Yerhältnifs  bei  -  allen  Crustaceen ,  vielleicht  bei  allen 
Gliederthieren  statt;  ich  machte  die  Beobachtung  zu  spät  im 
Jahre,  um  ihre  AllgemeingüUigkeit  an  andern  Familien  und  Gat- 
tungen prüfen  zu  können. 

Der  Darmschlauch  der  Mollusken  dagegen  verhält  sich,  wie 
das  Hautsystem  derselben,  dem  Muskel  ähnlich.   Bei  Unip,  Helix, 


*)  Müller's  Archiv;  1834.  S.  510 
*♦)  LUhiasis  Cap.  VH. 

***")  MeiQoire  de  racademie  des  science».  1709.  pag.  309, 
t)  Müller'f  Archiv.  1840.  S.  387  »  ff. 
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Limnaeus,  Liioax  findet  sich  nichts  besonders;  die  glatten  Qe« 
mente  der  Längs-  und  Querfaserschiciiten  sind  schmaler,  als  die 
der  SchliefsmuskeL  Der  Darm  einer  Asoidie  CAscidia  mammil- 
lala}  zeigte  dasselbe  Verhalten. 

G.  Hautsystem.  —  Die  äufseren  Hüllen  der  wlrbeUosen 
Thiere  zeigen  aufserordentliche  Hannichfaltigkeit  der  feinem 
Structur,  wie  der  chemischen  Beschaflenheit.  Wir  begegnet 
hier  Erscheinungen,  die  Niemand  a  priori  yermuthen  dürfte, 
Erscheinungen,  die,  vereint  mit  andern,  den  letzten  Rest  che- 
misch-physikalischer Unterschiede  zwischen  Thier  und  Pflanze 
übec  den  Haufe»  stofsen.  Betrachten  wir  die  chemischen  Ver«- 
haltnisse  nach  den  grofi^en  natürlichen  Ordnungen,  die  umgekehrt 
wieder  durch  jene  charakterisirt  werden. 

13  Gliederlhiere.  —  Die  erste  Untersuchung  verdanken 
wir  Odier*),  der  schon  vor^  20  Jahren  in  den  Flügeldecken 
und  Hornpanzern  ^v  Käfer  und  Krabben  als  Grundsubstanz 
einen,  nach  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Kali,  mit  Bei- 
behaltung der  Form  farblosen  Körper  entdeckte,  der  in  seinen 
wesentlichen  Reactionen  der  Holzfaser  nahestehend,  von  ihmi 
für  sticksloQTrei  gehalten,  und  somit  als  eigenthümliche  Modiä- 
cation  jener,  mit  dem  Namen  ^^Chitin^  bezeichnet  wurde.  Las- 
saigne's**),  Payens***),  Children  und  Danielas +)  sgä^ 
tere  Angaben  waren  sehr  unbedeutend,  genaue  elementar  *  ana- 
lytische Bestimmungen  fehlten  durchaus« 

Ich  bediente  mich  Anfangs  des  Maikäfers;  die  histologische! 
Elemente  von  Panzer  und  Flügeldecken  sind  dieselben,  indefs 
halt  es  schwer,  vor  der  Behandlung  mit  Kali  darüber  in's  Reine 

I 

zu  kommen;  man  sieht  mehrere,  beim  Zerreifsen  deutlich  fasernde 


*)  Mem*  dfr  la  societe  d'histoire  naturell.  Tom.  I.  pag.  29. 
*♦)  Compt.  rend.  T.  XVI.  pag.  1087. 
♦*•)  Ebendaselbst  T.  XVII  pag.  227. 
f)  Todd,  Cyclopaed.  of  anal,  anct  physiciog.  If.  p    882. 
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Membranen  Qbereinander ,  deren  oberste,  vorzugsweise  mit  dem 
harzigen  braunen  Farbstoff  imprägnirt,  von  dünnem  Epithelium 
sechseckiger  Zellen  bedeckt,  in  r^egelmäfsigen  Abständen  von 
einander  cylindrische  Vertiefungen  zeigt,  aus  denen  sich  einfache 
langgestreckte  Zellen  :  9)Haare«  erheben. 

Eine  Portion  Flugeidecken  wurde  successive  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber,  zuletzt  mit  mäfsig.concentrirter  Kalilösung 
in  der  Wärme  so  lange  ausgezogen,  bis  sie  farblos  und  durch- 
sichtig erschienen;  bei  der  letztern  Operation  entwickelte  Ach 
etwas  Ammoniak,  offenbar  von  dem  geringen Hest  der  an  den 
Flügeln  gebliebenen  Muskeln.  Ich  untersuchte  sie  mikroscopisch 
—  Epithelium,  Haare  und  ihre  cylindrischen  Vertiefungen  waren 
unverändert,  der  braune  harzige  Farbstoff  verschwunden  —  man 
sah  mehrere  Lagen  scharf  begrenzter  Faserschichten  so  über- 
einandergelagert,  ^afs  über  jeder  Längsfaserschicht  eine  Quer- 
faserschicht u.  s.  f.  lag,  so  dafs  das  Ganze  mit  den  in  der  ^ 
obersten  Schicht  steckei)den  unveränderten  Haarzellen  den  An- 
blick eines  regelmäfsigen,  zierlichen  Gitters  darbot.  H.  Meyer ^>  - 
hat  diese  Structur  für  Lucanus  cervus  ausfuhrlich  beschrieben, 
seine  Darstellung  pafst  auf  Melolontba  und  die  Flugeidecken  der 
meisten  Käfer,  so  dafs  ich  eine  weitere  Formbeschreibung  (die 
ohnn  Entwicklungsgeschichte  sehr  trocken  ist}/  für  überflüssig 
halte. 

Der  braune,  die  einzelnen  Faserschichten  imprägnirende 
und  untereinander  verkittende  Farbstoff  ist  durch  Säure(i  aus 
der  alkalischen  Lösung  fällbar,  unlöslich'  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  amorph,  dem  Anscheine  nach  barzähnlich;  er  erfor- 
dert eine  besondere  Untersuchung,  die  namentlich  in  Bezug  auf 
mögliche  Metamorphosen  in  die  andern  Farbstoffe  der  Käfer  von 
Interesse  wäre. 

Was  nun  das  eigentliche  Chitin,  d.  h.  den  in  Wasser,  Al- 


*)  MuUer'f  ArcKy/ 1842.  S.  t3  -  16. 
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kohol,  Aether  und  Kali  unlöslichen,  farblosen,  durchscheinenden 
Rückstand   der  Flügeldecken  betrifft,    so  sprechen   schon  die 
scharfen  Gonturen  ihrer  histologischen  Elemente,  namentlich  die 
vollkommene,  durch  Messung  leicht  zu  bestätigende  Erhaltung 
der  Haarzellen  für   die  Eigenthümlichkeit  dieser   Substanz  als 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Stickstoff  und  Sauerstoff-Combinalion. 
Diefs  Chitin  löst  sich  ohne  Farbenveränderung  in  concentrirter 
Salz-  oder  Salpetersäure,  kann  jedoch  Tage  lang  mit  der  con- 
H^enürirtesten  alkalischen  Lösung  unverändert  im  Sieden  erhalten 
werden.     Mit  Wftsser  in  hennetisch  verschlossenen  Metallröhren 
auf  280®  erhitzt,  wird  es  braun  und  bruchig,  —  dennoch  ent- 
hält das  Wasser   keine   Spur   gelöst,   und  die  feinere  Struclur 
zeigt  sich  dem  bewaffneten  Auge  unverändert.    Häfsig'  concen- 
trirte  Kalilösung  bei  Anwendung  starker  Gläsröhren  und  Stei- 
gerung der  Temperatur  auf  210<^  zeigt  dasselbe  Resultat ;  eben 
so    natürlich   auch  Wasser  bei  niedrigeren  Temperaturen.     Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  quillt  es  auf  und  zerfliefst 
ohne  Farbenverändening;   allmälig  färbt  sich  die  Lösung,   und 
nach  48  Stunden  hat  man  eine ,  durch  einen   geringen ,   höchst 
fein  suspendirten  Niederschlag  schwarz  gefärbte  Flüssigkeit,  von 
stechendem  Geruch ,''  in  der  durch  Kaliuberschufs  oder  Platin- 
chlorid Ammoniak  nachweisbar  ist,   während  das  Destillat,  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  erhitzt,  Essigäther  entwickelt,  Queck- 
silberoxyd ohne  Reduction  zu  Oxydsalz  löst,   nach  Essigsäure 
riecht,  kurz,  eine  bedeutende  Menge  dieser 'Säure  enthält.  Dabei 
entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure,  es  bildet  sich,  wie  aus 
dem  Verhalten  gegen  Quecksilberoxyd  hervorgeht,  keine  Amei- 
sensäure, deren  Bildung  selbst  nach   14lägigem  Stehen  an  der 
Luft  nicht  wahrgenommen  werden  konnte.    Der  trocknen  De- 
stillation unterworfen  gehen  Wasser,  Essigsäure  und  essigsaures 
Ammoniak,  endlich  brenzliches  Oel,  doch  in  verhältnifsmäTsig 
geringer  Menge  über;  die  rückständige  Kohle  hat  so  genau  die 
Form  der  Flügeldecken,  dafs  man  ganze,  mittelst  Kali  in  farblos 


der  wirbettosen  Thiere.  ,  301 

durchsichtige  Chitinskelette  verwandette  Käfer  nach  dem  Trocknen 
und  passenden  Aufspiefsen  ohne  die  mindeste  Structurverande- 
rung  gehend,  laufend  oder  fliegend  verkohlt  darstellen  kann. 
Diese  Eigenthümlichkeit  der  Desiillationsproducte  veranlafsle 
Odier,  den  Stickstoflgehalt  zu  übersehen;  da  dieser  als  essig- 
saures Ammoniak  neben  freier  Essigsäure  austrat,  konnte  keine 
Farbenveränderung  des  gerölheten  Lackmuspapiers  stattfinden. 

Dennoch  sind  es,  wie  man  leicht  sieht,  vorzugsweise  nega- 
tive Charaktere,  die  diese  Substanz  als  eigenthümlich  bezeichnen; 
auch  die  Corticalsubstanz  der  Haare,  Cutis,  Nägel  und  Epider- 
misschuppen  der  Wirbelthiere  sind  sehr  schwer  löslich  in  Kali, 
und  nur,  wenn  sämmtliche  Analysen  der  aus  verschiedenen 
Organen  und  Thieren  dargestellten  Substanz  übereinstimmten, 
war  ihre  Eigenthümlichkeit  als  bewiesen  anzusehen.  Ich  unter- 
warf daher  die  ganzen  Panzer  der  Maikäfer  nach  dem  Heraus- 
präpariren  des  Intestinaltractus,  eben  so  Panzer  und  Flügel- 
decken von  Atenchus  sacer  derselben  Behandlung ,  wo  sich's  ja 
herausstellen  mufste,  ob  die  geflügelten  Bewohner  Algiers  trotz 
der  Verschiedenheit  von  Nahrung  und  Klima  denselben  chemischen 
StofF  produciren  oder  nicht    Folgendes  sind  die  analytischen 

Resultate  : 

Melolontha  vulgaris  Atenchus  sacer 

a.  Flügel  allein      b.  ganze  Panzer      c.  ganze  Panzer 
l,a         2,a  l,a  2,b    - 

Kohlenstoß'  =  46,69  46,70    46,80 

Wasserslofl'=    6,69    6,72        6,54      6,63 
Stickstoff     =    6,33  6,3a     6,48  6,57 

Aschengehalt 
a)  b)  c) 

a,5        —        0,66        —        0,00. 

^Endlich  wurde  die  Abwesenheit  von  Schwefel  oder  Phosphor 

durch  Glühen  mit  einem  Gemenge  von  gebranntem  Marmor  und 

Salpeter  auf  die  von  Wühler  *3  angegebene  Weise  ermilleil.  * 


*^  Dieie  Annal.  Bd.  LI.  S.  157  in  den  Untersuchungen  über  dife  Chinonreike. 
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Die  Uebereinstimmung  ist  vollkommen,  wir  haben  aHes 
Redit,  diese  Substanz  ais  eigenthümlich  anzusehen.  Jetzt  konn- 
ten Cur  bestStigende  Untersuchung  anderer  Glieder  dieser  Familie 
die  wesentlichsten  Reactionen,  nämlich  die  Unlöslichkeit  in  Kali, 
das  Verhalten  beim  Erhitzen  und  gegen  concentrirte  Sauren 
genügen.    Ich  untersuchte  so  : 

An«  der  Ordnung  :  Die  Arien  : 

Heutheraia:     Carabus    (hortensis,  auratus  etcO,  Calosoma 

(sycophanta) ,   Qicindela  Ccampestris),  Meloe 

Cproscarabaeus3« 
Vlonala  :         Forficula    Cauricularia} ,    Gryllus   Ccampestris}, 

Locusta  Cviridissima),  GryHotalpa  ^Cvulgaris}. 
Sj/nistcUa  :        Ephemera  Cvulgata),  Libellula  CdepressaJ  und 

mehrere  Phryganeenarten. 
Piezata  :  Vespa  (crabro),  Apis  Cmeliifica},  Formica  CnifaJ. 

Rhynchota  :      Aphis  (Rosae},  Nepa  (cinerea},  Hydrometra 

Cpaludum}. 
Antliata  :         Simulia  Creptans},  Musca  Cdomestica  und  vomi- 

toria},  Sargus  (cuprarius}. 
Ohssaki :         Tinea  (pallionella},  Hybernia  Cbrumata},  Bom^ 

byx  (pini},  Cossus  (ligniperda),  Sphinx  CLi- 

guslri}  u.  A. 

Aufserdem  zahlreiche  Larven  und  Puppen,  theils  der  be- 
zeichneten, theils  anderer  Arten  und  Gattungen,  deren  systema- 
tische Namen  ich  im  Augenblick  nicht  notirt  und  jetzt  vergessen 
habe.  Bei  Allen  zeigt  die  feinere  Struclur  grofse  Analogie  ia. 
der  zierlichen  Gruppirung  der  erwähnten  Längs-  und  Querfaser- 
schichten. Man  sieht  nach  der  Behandlung  mit  Kali  die  spafs- 
haftesten  Metamorphosen ;  der  prachtvollste  Trauermantel,  Sphinx 
oder  Papille  wird  farblos  und  durchsichtige  wie  die  gemeinste 
iQime;  der  Pfauenschwanz'  mit  dem  herrlichsten  Fart)enspiel  ist 
von  der  Motte  nicht  zu  unterscheiden. 

Doch  wenden  wir  uns  zu  den  Crustaceen  und  wir  erhalten 
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daaselbe  merkwürdige  Resultat.  Entzieht  man  dem  Brustpanzer 
des  Flufskrebses  mit  verdünnter  Saure  die  Kalksalze  und  mace- 
rirt  ihn  ein  paar  Tage  lang  in  heifser  Kalilösung,  so  hat  man 
ein  farbloses  Chitinskelelt  vor  sich,  in  dem  man  mit  Hülfe  des 
'Hikroscops  zahlreiche  durcheinander  gev^ebte  Längs-  und  Quer- 
faserschichten unterscheidet  Es  scheinen  hier  die  Kalksalze  als 
Bindemittel  dieser  Fasern  den  harzigen  Farbstoff  der  Käfer  zu 
ersetzen.  Die  Zahl  dieser  Faserschichten  steigt  mit  Alter  und 
Dicke  des  Panzers,  ist  daher  z.  B.  beim  Hummer  sehr  bedeutend. 
Panzer  vom  Flufskrebs,  Hummer  und  einer  Squilfa  (^mantis^ 
wurden  im  Grofsen  auf  mehrer  wähnte  Weise*  praparirt  ^  die 
Grundsubstanz  Aller  ergab,  wie  nachstehende  Data  zeigen  wer- 
den,  vollkommene  Identität. 


a.  Astac.  fluviatil. 
i,a          2 

Kohlenstoff   =  46,74 

b.  Aitac, 
46,48 

» marin.       c. 

b 

46,64 

Sqnillä  ownlU. 
46,54 

Wasserstoff  =    6,64 

6,43 

6,53 

6,77 

Stickstoff      =    6,59    6,35 

6,54 

6,79.       . 

Aschengehalt. 

a) 

2,0        -. 

1,7       - 

0,6. 

Der  Panzer  dieser  Thiere  enthält  aber  noch  eine  gewisse 
Quantität  Kalksalze,  und  zwar  kohlensauren  und  phosphorsauren 
Kalk  nebst  etwas  phosphorsaurer  Magnesia.  Die  Gewichtsver- 
hältni^se  der  letztern  gegen  einander,  so  wie  gegen  das  sie 
umgebende  Chitingewebe  sind  von  physiologischer  Bedeutung, 
es  wird  daher  nicht  überflussig  seyn,  sie  hier  anzurühren. 

Flufskrebs  Squille  Hummer 

Chitin     =  46,73    -    62,84    —    22,94 
Kalksalz  =  53,27    ~    37,17    -    Tlf^. 
In  100  Tbeilen  feuerbeständigen  Rückstandes  aber  : 

Flufskrebs  SquiUe  Hummer 

Phosphorsaurer  Kalk  =  13,i7    ~    47,52    —    12,06 
Kohlensaurer  Kalk     =  86,83    —    52,48    —    87,94. 
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Wir  finden  hier  das  interessante  Resultat,  dafs  der  Gehalt 
an  phosphorsaoren  Erden  proportional  der  Quantität  organisirten 
Cbitingewebes  steigt;  es  wird,  durch  frühere  Analysen  der 
Schaalen  des  Hummers,  Flufskrebses  und  Cancer  pagurus  von 
Merat-Guillol»),  Chevreul**}  und  Göbel»**D  bestätigt 

Diefs  Chitinfasergewebe  ist  aber  das  Resultat  eines  lebhaften 
Zellbildungsprocesses  beim  Schaalenwechsel ;  die  Quantität  phos^ 
phorsauren  Kalkes  steigt  also  mit  der  Intensität  dieses  Processes, 
für  die  die  relativen  Mengen  geformten  Gewebes  den  Maafsstab 
abgeben.  Der  phosphorsaure  Kalk  mufs  demnach  zum  Zellbil- 
dungsprocesse  in  inniger  Beziehung  stehen. 

Dafs  das  Cbitingewebe  einem  solchen  Procefs'  in  der  That 
seinen  Ursprung  verdankt,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Beobach- 
tungen : 

Ich  leitete  bei  einigen  Krebsen  durch  schichtw.eises  vorsich- 
tiges Abtragen  eines  Theils  des  Brust-  oder  Scheerenpanzers . 
bis  auf  die  oberste  Pigmenischichte  der  drunter  liegenden  Mem- 
bran einen  Neubildungsprocefs  ein.  Dieser  erfolgte  rasch;  nach 
acht  Stunden  fand  sich  Schon  eine  dicke,  zähe,  klare  Masse  aus- 
geschwitzt C^ytoblastem);  in  dieser  zahlreiche,  in  Kali  und  Es- 
sigsäure unlösliche  Kügelchen  (Feltbläschen)  und  andere  darin 
lösliche  Molecule  (Albuminate),  sonst  keine  körperlichen  Theile; 
eingeäschert  binterblieb  eine  bedeutende  Menge  phosphorsaurer 
Kalk  (nach  approximativer  Bestimmung  8  pC.)  nebst  etwali  phos- 
phorsauren Alkalien  und  kohlensaurem  Kalk,  der  als  solcher 
nicht  präexisttrte. .  Dieser  phosphorsäure  Kalk  war  in  gelöster 
Form  darin,  denn  Ammoniak  trübte  die  unter  dem  Mikroscope 


♦)  Aonal.  de  Chimie.  Vol.  XXXIV.  p.  71. 

**}  Annal.  gen.  des  scienc.  phys.   IV.  p,  124    daraus  in   Schweigger*s 
Journal  XXXfl.  S.  495. 

***)  Schweigger's  Joum.  XXXIX.  S.  441.    SänunUich  zusammengestellt 
l»ei  Heusing«r  Histologie -11.  S.  ,253. 
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befindliche  Hasse  sehr  stark.  Nach  14  —  16  Stunden  hatten 
sich  die  löslichen  Molecüle  CAIbuminate^  vielleicht  auch  phos- 
phorsaurer Kalk}  um  die  /ettbläschen  zu  kuglichen  Hassen  an- 
gehäuft; einige  dieser  Kugelhaufen  hatten  sich  bereits  mit  einer 
Membran  umgeben  Cp^imäre  Zellen),  andere  noch  nteht;  gleich- 
zeitig befanden  sich  zahlreiche  rhomboedrische  Krystalle  Cvon 
kohlensaurem  Kalk)  darin,  die  mit  Säuren  aufbrausten.  Bei  Be- 
handlung mit  Kali  quollen  die  primären  Zellen  nebst  körnigem 
CAIbuminat?)  Inhalt  stark  auf^  wurden  durchsichtig  und  lösten 
sich;  in  jeder  kam  das  Fettbläschen  als  Kern  zum  Vorschein; 
sie  J)estanden  demnach  noch  nicht  aus  Chitin,  wenn  dtefs  sich 
nicht  vielleicht  im  frühen  und  ausgebildeten  Zustande  wie  Gummi 
zu  Zellmembran  verhält,  d.  h.  löslich  ist.  Nach  24  —  36  Stun- 
den endlich  fanden  sich  unter  denselben  Elementen  viele  dieser 
primären  Zellen  lang  gestreckt,  spindelförmig,  die  in  Kali  noch 
aufquollen ,  sich  jedoch  nicht  mehr  lösten ,  demnach  schon  aus 
Chitin  zu  bestehen  schienen.  Ich  konnte  den  Procefs  nicht 
weiter  verfolgen,  da  mir  die  Thiere  aus  Unvorsichtigkeit  star- 
ben und  es  zu  spät  im  Jahre  war,  um  neue  zu  verschaffen. 

Wir  fanden  also  im  Cytoblastem  eine  bedeutende  Menge 
phosphorsauren  Kalk  in  gelöster  Form,  ferner  etwas  Kalk  in 
organischer  Verbindung  Cwahrscheinlich  mit  Albumin  als  Albu- 
minkalk} —  ich  werde  bei  den  Weichthieren  im  Zusammenhang 
auf  die  Deutung  dieser  Thatsachen  zurückkommen. 

Zum  Hautsystem  des  Krebses  gehören  endlich  noch  zwei 
unter  dem  Panzer  hinlaufende  Membranen;^  deren  Grundlage  aus 
der  Substanz  desselben,  nämlich  Chitin  besteht.  Die  äufsere  be- 
kleidet den  ganzen  Panzer,  dessen  matrix  sie  ist,  von  innen, 
etwa  wie  die  dura  mater  die  Schädelknochen;  sie  ist  beiderseits 
mit  einer  Schicjit  dunkler,  rundlicher,  einen  scharf  umschriebenen 
dunkler  granulirten  Kern  enthaltender  Epllhelialzellen  bedeckt, 
die  aus  Proteinstoffen  bestehen  Cdurch  Kali  gelöst  werden).  Ihr 
Gewebe  selbst  besteht  aus  zahlreichen,  innig  verfilzten  Längs- 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  UV.  Bd*  3.  Heft.  20 
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und  Querfasern  etwa  von  der  Dicke  des  Bindegewebes  der  Con«- 
junctiva  —  diese  sind  Chitin,  ki  der  oberen ,  dem  Panzer  zu- 
gekehrten Epithelialschicht  findet  sich  ^s  blaue  und  rothe  Pigment 
in  Form  kleiner  eckiger  Körnchen  (Krystalle?)  von  Vioo,  Vi«oo'", 
enes  in  den  Zellkernen  Cprimären  Zellen  Kolli k er s3,  dieses  in 
eignen,  denen  der  lamina  fusca  der  scierotica  ahnlichen  ver-> 
astelten  Zellen. 

Diese  oberste  Epithelialschicht  scheint  die  Function  zu  ha- 
ben, den  phosphorsauren  Kalk,  überhaupt  Kalksalze  (Albumin- 
kalk} aus  dem  Blute  abzuscheiden,  denn 

0,214  der  ganzen  sorgraltig  abpräparirten  und  bei  120^  ge- 
trockneten Schleimhaut  hinterliefsen  0,025  Asche,  worin  0,019 
phosphorsaurer  Kalk,  d.  h.  in  100  Theilen  : 

Organische  Substanz 88,32 

Phosphorsaurer  Kalk 8,89 

Kohlensaurer  Kalk  mit  etwas  phosphors.  Natron      •      2,79. 

Diese  Abscheidung  fand  offenbar  für  den  bei  Regeneration 
der.Schaalen  vor  sich  gehenden  Zellbildungsprocefs  statt  C^s 
war  Mitte  September}. 

Ueber  die  physiologische  Bedeutung  der  innersten,  glas- 
hellen, structurlosen,  mit  eigenthumlichen  Haaren  bedeckten  und 
der  innersten  oben  erwähnten  Darmwand   sehr  ähnlichen  Mem- 
bran (Heusinger's^}  Respirationsmembran}  konnte  ich  nichts 
weiter  ermitteln;  Haare  und  Membran  bestehen  aus  Chitin.    Er- 
stere  scheinen,  wie  auf  der  innem  Darmbekleidung,  nur  einfache, 
secundäre,  lothrecht  ausgewachsene  Zellen  zwischen  den  andern, 
die  sich  in  der  Richtung  der  Flache  ausdehnten  und  verschmol- 
zen, zu  seyn;   die  dunklere  Basis  erscheint  durchaus  homogen, 
gegen  den  farblosen  Haar-  Cz^llen  ?}  Inhalt  scharf  begränzt,  und 
scheint  mir  als  primäre  Zelle  (Kern)  zu  betrachten  zu  seyn ;  die 


*)  System  der  Histologie  If.  S.  254. 
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cylindrischen  Zeichnungen  in  der  Membran,  wo  die  Haarzellen 
ausgefallen,  sind  Verliefungen,  in  denen  jene  wie  Pflanzenhaare 
in  der  Pflanzenepidermis  steckten.  Dasselbe  gilt  von  den  söge-» 
nannten  Haaren  der  Insecten  und  der  gleich  zu  erwähnenden 

Spirmeni  Diese  waren  als  letzte  Familie  der  Gliederthiere 
noch  zu  untersuchen.  Zu  Elemenlaranalysen  gelang  uiir's  nicht, 
hinreichendes  Material  zu  erhalten ;  unsere  einheimischen  Bepra- 
sentanten  sind  zu  klein  und  zu  schwierig  in  gehöriger  Menge 
anatomisch  rein  zu  präpariren.  Den  Reactionen  nach  verhielt 
sich  jedoch  das  Hautsystem  sämmtlicher  untersuchten  Arten 
CPhalangium  parietinum,  Attus  scenicus,  Epeira  diadema  und 
Tegenaria  domestica)  wie  Chitin.  Schon  vor  der  Behandlung 
mit  Kali  sieht  man  bei  Epeira  die  Faserschichten  sehr  deutlich; 
die  einzelnen  Fasern  bilden  hier  zierliche  Wellenlinien,  die  sich 
um  cylindrische  Vertiefungen  der  obersten  Schicht  Czur  Auf*- 
nahme  der  langen  Haare  bestimmt}  schlängeln.  Die  ganze  Zeich« 
nung,  wie  die  Haare,  bleiben  nach  der  Behandlung  mit  Kali  un- 
geändert^  das  dazwischen  eingestreute  Pigment  wird  gelöst. 

Wir  haben  hiernach  in  merkwürdiger  Uebereinstimmung  von 
Form  und  Mischung  ein  gemeinsames  Band  mehr  zur  Charac- 
teristik  der  jGliederthiere;  auch .  eine  vergleichende  Histogenese 
wäre  von  grofsem  Interesse,  doch  ist  gerade  in  dieser  Beziehung 
sehr  wenig  vorgearbeitet;  ältere,  in  anderer  Hinsicht  noch  jetzl 
klassische  Arbeiten  geben  hier  keinen  AufschluCs  ^). 

In  welcher  Beziehung  steht  nun  dieb  Chitin ,  eine  in  der 
Thierreihe,  wie  wir  sahen,  weit  verbreitete  Substanz,  zu  den  an* 
dorn  Hauptbestandtheilen  des  thierischen  oder  pflanzlichen  Orga- 
nismus, zu  Albuminaten,  sogenannten  Kohlehydraten  u.  a.?  Die 
Lösung  dieser  Frage  ist  von  grofsem  Interesse.  Wir  finden  es, 
wie  wir  sahen ,  nur  bei  Gliederthieren ,  jenen  drei  Familien  des 


^)  'Wie  Rathke'fl^Entwickelangsgescfaichte  des  Flofskrebses ,  Tre vi  ra- 
nne Arbeil  aber  Spinnen,  u.  A. 

20* 
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Tlkierreiches,  die,  von  mehr  oder  minder  starren  Panzern  um- 
hüllt, diers  Hindernifs  endogener  StofiTvermehrung  durch  perio- 
disches Abwerfen  ihrer  Rüstung  zu  überwinden  genöthigt  sind. 
Bei  vieleu  und  gerade  den  gröfsten  CCrustaceen}  ist  die  jähr- 
liche Häutung  bekannt;  es  mnts  in  kurzer  Zeit  eine  enorme 
Quantität  Bildungsmaterial  zur  Reproduction  dieser  abgeworfenen 
Hüllen  gebildet  werden.  Diefs  Material  ist,  wie  wir  sahen,  Chi- 
tin, eine  Substanz,  die  sich  in  gleicher  Anordnung  ihrer  Ele- 
mente in  der  Thier-  oder  Pflanzenzelle  nicht  allgemein  nach- 
weisen lafst,  und  dennoch  bilden  diese  Chitinophoren  ihren  Mantel 
aus  thierischer,  wie  aus  pflanzlicher  Nahrung. 

Nehmen  wir  den  Menschen  als  ))Maafs  und  Messer  der 
Schöpfungtt  zum  Vergleich,  so  sehen  wir  auch  hier  scheinbar  in 
kurzer  Frist  eine  enorme  besondere  Stofi'production  —  ich  meine 
die  der  Milch  in  den  ersten  Tagen  nach  der  Geburt.  Doch 
diese  ist,  wie  gesagt,  nur  scheinbar  —  es  ist  ja  eine  blofse 
Loccd"  und  fbrmveränderung,  die  uns  frappirt,  die  jene  Gleich- 
gewichtsstörung im  weiblichen  Organismus  hervorbringt^  deren 
Resultat  wir  als  )»Milchfiebertt  bezeichnen.  Der  Zucker  wird  in 
gleicher  Anordnung  seiner  Elemente  aufgenommen  —  Fett  und 
Albuminate  des  Bluts,  vor  Kurzem  noch  den  Uteringefäfsen  zu- 
strömend ,  nehmen  jetzt  den  Weg  in  die  Brustdrüse  —  von 
einer  Vergleichung  kann  hier  also  keine  Rede  seyn. 

Das  Chitin  aber  enthält  gerade  auf  die  Elemente  von  Kohle, 
Wasser  und  Ammoniak,  oder,  was  dasselbe  sagt,  von  Essig- 
saure, Zucker,  Gummi,  Stärkemehl  oder  Holzfaser  und  Ammo- 
niak —  bei  unsern  Versuchen  im  Probirröhrchen  des  Chemikers 
zerfällt  es  in  diese  Elemente;  man  könnte  wirklich  versucht 
seyn,  dem  einfacheren  Organismus  eines  GliedQrthieres  die  Fähig- 
keit zuzusprechen, >  seinen  Panzer  aus  Holzfaser  und  Ammoniak 
zu  bilden,  sprächen  die  obenerwähnten  Beobachtungen  über  den 
Neubildungsprocefs  nicht  dagegen.  Als  einfachsten  Ausdruck 
der  Analyse  können  wir  die  Formel  :  C,7H,4N0,i  betrachten. 
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die  sich  den  gefundenen  Resultaten  mit  hinlänglicher  Genauig- 
keit anschliefst  : 

Rechnung  .  BeobaxhtaBg, 

fär  Cu  Hi4  N  Ou.    Maxima.      Minima.  Mittel.    Zahl«  d.  Beoh. 

Kohlenstoff      46,83        46,80        46,48        44,66         (  ,- 
Wasserstoflr       6,42  6,77         6,43  6,60  * 

Stickstoff  6,42         &,79         6,33         6,53  9. 

Die  Formel  enthalt  die  Elemente  von  : 

Kohle  C|, 

Wasser  H,i       On  und 

Ammoniak  H,    N 

woraus  sich  die  Schemata  für  die  Zersetzung  durch  höhere  Tem- 
peratur, wie  concentrirte  Säuren,  von  selbst  ergeben.  Vergleichen 
wir  die  empirische  Formel,  d.  h.  den  einfachsten  Ausdruck  der 
frühem  Muskelanalysen  in  Aequivalenten  =  Cg  H«  N  Os  : 

Rechnung 
für  Cs  H«  N  O3    Mittel  d.  Beobacht 

Kohlenstoff     52,22  52,24 

Wasserstoff      6,52  7,15 

Stickstoff        15,21  15,30 

mit  dem  in  gleicher  Weise  für  das  Chitin  gefundenen  Werth  : 

Krebs    )   ^^'""      ^"  ^'*  N  0,; 
^^^^^  j  Muskel    Cs    He    N  0. 

C9    Hg        Og 

so  gelangen  wir  zu  dem  interessanten  Resultate ,  dafs  die  Sitb^ 
stana  des  Panzers  eines  Gliederihieres  die  Elemente  der  Mus- 
kelprmüivbmdel  desselben  Thieres  pliis  einem  sogenannten 
Kohlenhydrat,  d.  h.  Zucker,  Gummi,  Holzfaser  u.  dgl.  enthält, 
dafs  wir  also  die  Bildung  jener  Substanz  in  so  enormer  Menge 
und  verhältnifsmäfsjg  in  kurzer  Zeit  durch  Zusammentreten  von 
Muskel,  d.  h.  ßlut  oder  Protein  und  Holzfaser  zu  dieser  eigen- 
thümlichen  Combination  sehr  wohl  erklären  können.  Würde  der 
Krebs,  falls  er  seinen  Panzer  nur  aus  den  Albuminaten  seines 
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Organismus  reproduciren  mursle,  nicht  an  Substanzverlust  beim 
Hüllenwechsel  zu  Grunde  gehen?  Sehen  wir  hier  nicht  ^ixkQ 
weise  Oeconomie  der  Natur,  einen  grofsen  Theil  durch  Kalk- 
salze,  Vs  ^^^  Restes  durch  naheliegende  Kohlehydrate  CAlgen, 
Conferven  u.  dgl.)  und  nur  das  letzte  Vs  ^^^  Hautcytoblastems 
aus  der  Säflemasse  des  Thieres  bilden  zu  lassen?  Nicht  ohne 
Grund  finden  wir  Magen  und  Darmschlauch  dieser  Thiere  um 
die  Häutungsperiode  oder  bald  nachher  voll  Charenstengel,  Con- 
fervenstäckchen  u.  dgl. !  Die  Pflanzenfresser,  z.  B.  die  Maikäfer, 
deren  Vir  oft  so  viele  Tausende  von  den  Blättern  eines  Baumes 
leben  sehen,  dafs  wir  uns  des  Gedankens  nicht  erwehren  kön> 
nen,  die  Hauptbestandtheile  der  Pflanzenzelle,  Gummi  und  Holz- 
faser, von  ihnen  assimilirt  zu  wissen,  producirten  demnach  ihr 
Hautsystem  aus  Holzfaser  und  Pflanzenalbumin,  die  Carnivoren 
dagegen  verzehrten  gröfstentheils  ihre  schwächern  Familienge- 
nossen  und  erhielten  durch  diese  ihren  Chitinbedarf  schon  fix 
und  fertig  geliefert.  Hätten  wir  hier  nicht  dasselbe  Verhältnifs 
wie  bei  den  höheren  Wirbelthicren  ?  Scheint  nicht  auch  hier 
durch  Entziehung  einer  gewissen  Summe  von  Kraft  zur  Pro- 
duction  des  Bildungsmaterials  der  Tolalefl*ekt  in  der  Art  vermin- 
dert, dafs  wir  den  Carnivoren  in  Betreff  des  Empfindungs-  und 
Vorstellungsvermögens  den  Platz  über  den  Phyllophagen  einzu- 
räumen haben? 

Naturlich  werden  diese  Ansichten  so  lange  Hypothesen, 
wenn  auch  sehr  wahrscheinliche^  bleiben,  bis  sie  durch  directe 
Beobachtung  factiscfa  erwiesen  worden.  Dieser  Beweis  nun  liefse 
iich  in  genügender  Schärfe  auf  zwei  Wegen  führen  : 

1)  Durch  Verfolgen  der  Entwickelungsgeschichte,  etwa  des 
Hummers,  vom  chemischen  Standpunkte  aus.  Dieser  W^eg  wäre 
nicht  so  schwierig,  denn  nach  Rathke's  Beobachtungen  am 
Flufskrebs  *)  bildet  sich  das  Hautskelett  hier  erst  in  den  letzten 


•)  A.  a.  0.  S.  44,  55  und  63. 
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Stadien,  und  in  diesen  mufs  der  Hummerembryo  schon  grors 
genng  seyn,  um  die  Uebergangsstufen  elementaranalytisch  ver- 
folgen zu  können. 

23  Durch  genaueres  Studium  der  Verhältnisse  bei  der  jähr- 
lichen Häutung,  ebenfalls  an  möglichst  grofsen  und  in  Menge  zu 
beschaffenden  Arten,  wo  sich  der  embryonale  Panzerbildungs- 
procefs,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  wiederholen  mufs.  Die 
Ausfuhrung  nmfs  ich  der  Zukunft  überlassen  —  sie  erfordert 
längeren  Aufenthalt  am  Meeresstrande ,  der  mir  im  Laufe  dieses 
Sommers  nicht  vergönnt  war. 

23  Mollusken.  —  Ich  habe  das  Hautsysfem  dieser  Thiere  im 
allgemeinen  Theile  als  rein  animales  bezeichnet;  dieser  Satz 
stutzt  sich  auf  folgende  Beobachtungen  :  die  Schaalen  von  Unio 
und  Anodonta  bestehen  aus  äbereinander  gelagerten  Schichten 
von  Kalksalzen  (kohlensanrem  Kalk}  und  Albuminaten.  Letztere 
kommen  durch  lösende  Säuren  zum  Vorschein,  wo  sie  als  weifse, 
structurlose  Lamellen  zurückbleiben.  Der  Kalk  ist  wahrscheinlich 
in  Form  spitzer  aneinander  gereihter  Rhomboeder  ^} ,  in  der 
Schaale  enthalten,  wenigstens  zerfällt  er  beim  Behandeln  mit 
Essigsäure  vor  dem ^ Lösen  in  Fasern,  unter  denen  ich  die  ein- 
zelnen constituircnden  Elemente  noch  zu  erkenneff  glaubte.  Durch 
die  feinen  Interstitien  dieser  Fasern  dürfte  das  Irisiren  der  Schaa- 
len, ein  Interferenzphänomen,  bedingt  werden«  Diese  Kalkschaa- 
len  sind  ein  Absonderungsproduct  des  Mantels.  Sie  sind  aufsen 
von  einer  hornähnlichen  Membran  bedeckt,  die  sich  am  Schlofs 
zum  Ligament  verdickt  —  diese  verhält  sich,  der  feinern  Structur 
und  chemischen  Beschaffenheit  nach,  wie  eine  Duplicatur  des 
Mantels.  Sie  zeigt  nämlich  als  äufserste  Schiebt  ein  Epilhelium 
fünf-  bis  sechseckiger  kernhaltiger,  mit  tlaugrünem  oder  bitiu- 


*)  Ueber  die  Schönheit  dieser  Krystalle  bei  Teredo  gigantea  vergrleiche 
Home  in  Philosopbical  Tnmsactions  1806  p.  276. 
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nem  Pigment  erfüllter  Zellen,  unter  denen  sich  eine  oder  meh- 
rere L4igen  bindegewebsähnlicher  Fasern  befinden.  Es  ist  nicht 
möglich,  sie  ganz  von  fein  geschlämmten,  daran  haftenden  Sili- 
caten ZQ  befreien  ^  deren  Gegenwart  übrigens  die  Stickstofi1}e- 
stimmung  nicht  beeinträchtigt. 

0,213  dieser  Manteldaplicatur  mit  der  Pincette  abgezogen 
(bei  120«  getrocknet)  geben  0,037  Asche  =  17^4  pC. 

0,369  Substanz  geben  0,739  Platinsalmiak  =  15,22  pC. 
SlickstoSl  Von  den  structurlosen,  beim  Auflösen  in  Säuren  zu- 
rückbleibenden Membranen  geben  : 

0,165  bei  120<'*  getrocknet  0,0195  Asche  =  11,82  pC.  Cdie 
erwähnten  Silicate). 

0,261  Substanz  0,554  Platinsalmiak  =  15,11  pC.  SlickstoflF. 

Beide  gehören  also  im  Wesentlichen  derselben  Klasse  von 
Substanzen  CHuskel ,  Bindegewebe)  an.  Dasselbe  gilt  von  den 
Nacktschnecken,  denn 

0,311  Mantellappen  vonLimax  durch  Ausziehen  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gereinigt,  bei  120^  getrocknet,  hinterliefsen 
0,014  Asche,  gröfstentheils  phosphorsauren  Kalk  =  4,5  pC. 

0,367  derselben  geben  0,837  Platinsalmiak  =  15^00  pG. 
Stickstoff.         • 

Mit  Wasserschnecken  CLimnaeus ,  Planorbis ,  Paludina)  läfst 
sich  nichts  anfangen,  da  sie  eine  ganze  Fauna  und  Flora  inikro- 
scopischer  Gebilde  CBacillarier  und  Conferven)  mit  sich  herum- 
schleppen. Dagegen  finden  wir  bei  Helix  (pomatia,  nemoralis 
und  hortensis)  als  innerste  Schicht  des  Kalkgehäuses  eine  glas- 
helle structurlose  Membran,  auf  der  sich  beim  Embryo  die  ersten 
Kalkschichton  bilden  —  sie  ist  durch  Ausziehen  des  kohlen- 
sauren  Kalks  mit  verdünnten  Säuren  leicht  isolirbar. 

0,203  derselben  CHelix  nemoralis)  bei  120^  getrocknet, 
geben  0,0032  Asche  =  1,58  pC. 

0,289  derselben  (Helix  nemoralis)  bei  120®  getrocknet,  ge- 
ben 0,692  Platinsalmiak  =  15,27  pC.  Stickstoff. 
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Die  himmelweite  Verschiedenheit  des  Hautsystems  diesar 
Familien  von  denen  der  Gliederlhiere  ist  evident 

Verweilen  wir  noch  einen  Augenblick  bei  den  Kalkschaal^n 
wid  fassen  das  Verhaltnifs  von  kohlensaurem  zu  phosphorsaurem 
Kalk  in's  Auge. 

3,486  Anodonta  Schaalen  bei  120®  getrocknet,  hinterliefsen 
geglüht,  nach  Abzug  der  beim  Auflösen  zurückbleibenden  Kohle, 
3,434  feuerbeständigen  Rückstand,  worin  0,019  phosphorsaurer 
Kalk^ 

1,831  Helix  Cn^vnoralis)  Schaalen  1,760  feuerbeständigen 
Rückstand,  worin  0,0165  phosphorsaure  Erden  CKalk  mit  Spur 
Magnesia).    Demnach  : 

Anodonta.  Helix« . 

Siructurlose  Membran  1,49    —      3,88 

Feuerbeständiger  Rückstand  98,51     —    96,12. 

In  100  Theilen  des  feuerbeständigen  Rückstandes  : 

Anodonta.  Helix* 

Kohlensaurer  Kalk         99,45    —    99,06 
Phospborsaurer  Kajk       0,55    -rr-      0,94. 

Wir  haben  hier  fast  gar  keinen  Zellbildungsprocefs,  lautef* 
amorphe^  erhärtete,  von  Kalkschichten  getrennte  Schleimmassen 
CAlbuminate)  und  — -  fast  gar  keinen  .'phosphorsauren  Kalk;  das 
Zusammentreffen  ist  zu  auffallend,  als  di^fs  man  es  nicht  als  Be- 
stätigung der  oben  aufgestellten  Ansicht  über  dfe  physiologische 
Bedeutung  dieses  Salzes  ansehen  sollte.  Ich  glaube,  wie  gesagt, 
dafs  eine  bestimmte  Verbindung  von  Albumin  mit  phosphorsau- 
rem Kalk,  oder  besser,  eine  mit  einer  gewissen  Portion  des 
letztem  gesältigte  Albuminlösung  vorzugsweise  die  Fähigkeit 
besitzt,  sich  in  Berührung  mit  heterogenen  Körpern  zu  relativ 
festen  Membranen  um  diese  herum  zu  verdichten  >  d.  h.  die 
Wand  primärer  Zellen  zu  bilden  —  doch  ist  mir's  bis  jetzt  nicht 
gelungen,  experimentell  mit  genügender  Schärfe  das  »Wie((  und 
»Warum«  zu  ermitteln. 
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Bevor  wir  die  Weichthiare  verlassen ,  erlaube  ich  mir  noch 
einige  Worte  Ober  die  physiologische  Bedeutung  der  Mantel- 
läppen  von  Unio  und  Anodonta  anzuführen,  die  wiriilich  interes- 
sant ist 

Dieser  Mantel  besteht  nämlich  aus  einer  mittlen  Schicht 
bindegeivebsahnlichen  spärlichen  Fasergewebes,  das  nach  innen 
von  Flimmerepithelium,  gegen  die  Schaale  hin  jedoch  von  soge- 
nanntem Drüsenepilhelium,  d.  h.  den  Leberaellen  ahnlichen  kern- 
haltigen Epithelialzcllen  bedeckt  wird.  Während  nun  das  erstere 
die  Kiemen  bestandig  mit  frischem  Wasser  zu  versorgen  hat, 
ist  die  Function  dieser  offenbar  die,  das  Blut  zu  zerlegen,  eiae 
schon  durch  die  Kohlensaure  der  Luft  oder  des  Wassers  zer- 
setzbare Verbindung  von  Albumin  mit  Kalk  gegen  die  Schaale 
hin  zu  secemiren,  den  phosphorsauren  Kalk  dagegen  zurückzu- 
halten und  den  Organen  zurückzuliefern ,  die  seiner  zum  ZeiU 
bildungsprocefs  bedürfen  (Hode  und  Eierstock^.  Es  scheint  mir 
diese  Ansicht  durch  folgende  Facta  begründet  : 

0,7745  sorgfältig  abpraparirter  Mantellappen  Von  Unio  bei 
120®  getrocknet,  hinterliefsen  0,136  Asche,  worin  0,115  phos- 
phorsaurer Kalk. 

0,610  derselben  von  Anodonta  0,112  Asche,  worin  0,091 
phosphorsaurer  Kalk. 

Demnach  in  100  Theilen  Mantellappen  : 

Unio.  Anodonta. 

Phosphorsaurer  Kalk. 14,85    —     14,91 

Kohlensaurer  Kalk,  phosphors.  Natron 
Chlornatrium  und  Gyps    ....      2,71     —      3^45 

im  Ganzen  17,56  —  18,36  pC. 
feuerbeständigen  Rückstandes. 

Wir  sehen,  der  Gehalt  an  pbosphorsaurem  Kalk  ist  constant 
so  enorm^  dafs  er  nicht  als  zufällig  betrachtet  werden  kann. 

Dag^en  hinterliefs  der  zwischen  Schaale  und  Mantel  be- 
findliche, nur  wenig  Epithelialzellen  eingemengt  enthaltende  /brm- 
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t  lose  Schleim  beim  Einäschern  unter  dem  chafacteristischen  Ge- 
I  ruche  verbrennender  Albuminate  fast  den  gröfsten  Theil  als 
I  farblose  Asche,  die,  unter  starkem  Brausen  in  Säuren  lös- 
lich, fast  nur  kohlensauren  Kalk  enthielt.  Dieser  präexistirte  je* 
doch  in  diesem  Schleime  nur  zum  kleinsten  Theil,  indem  Säuren 
in  dem  letztem  nur  unbedeutende  Gasentwickelungf  veranlafsten^ 
Oxalsäure  jedoch  sogleich  einen  dicken,  weifsen,  aus  oxalsaurem 
Kalk  und  Albumin  bestehenden  Niederschlag  hervorbrachte.  Der 
Kalk  war  also  in  Form  einer  leicht  zersetzbaren  Verbindung  mit 
Albumin  als  lösliches,  wenn  wir  wollen,  basisches  Kalkalbuminat 
darin  enthalten. 

Addiren  wir  diese  beiden  Secrete,  so  müssen  wir  die  Summe, 
somit  die  Controlle  unseres  Satzes  im  Blute  dieser  Thiere  wie- 
der finden  : 

7,560  Blut  aus  Herz  und  Vorkammern  einiger  40  Anodonten 
Cdurch  Anstechen  kurz  vor  der  Systole  erhalten}  bildeten  nach 
dem  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen  ein  geringes  farbloses 
Gerinnsel,  getrocknet  0,0025.  Das  Ganze  nach  Entfernung  die- 
ser Flocken  im  Wasserbade,  zuletzt  bei  120^  eingetrocknet,  be- 
trug 0,061 ;  diefs  eingeäschert  hinterliefs  0,0302  weifser  Asche^ 
davon  in  Wasser  löslich  0,0025;  der  in  Essigsäure  mit  starkem 
Brausen  lösliche  Rückstand  gab  0,0026  phosphorsauren  Kalk. 

Ich  mufs  bemerken ,  dafs  das  Blut  frisch  aus  dem  Herzen 
gelassen  ganz  klar  und  farblos  war,  mit  Säuren  aber  nicht  brauste, 
demnach  keine  kohlensauren  Salze  enthielt,  obschon  es  schwach 
alkalisch  reagirte;  der  in  Wasser  lösliche  Theil  enthielt  Gyps, 
phosphorsaures  Natron  und  Chlornatrium. 

In  einer  andern  Portion,  die  ich  zufällig  zwischen  Uhrgias- 
chen  über  Nacht  stehen  gelassen,  fand  ich  am  andern  Morgen 
die  ganze  Oberfläche  mit  einer  dünnen  Krystallhaut  bedeckt. 
Diese  Krystalle  unter  das  Mikroscop  gebracht,  zeigten  die  schön- 
sten regelmäfslgen  Formen,  obschon  schwer  zu  entwickelnde 
CoiMbinellonsverhältnisse ;  sie  lösten  sich  unter  starker  KoMeii- 
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saureentwickelangr  in  Säuren,  und  Prof.  Wöhler  machle  mich 
auf  die  frappante  Aehnlichkeit  mit  der  Krystallform  des  Gay- 
Lussits  aufmerksam.  In  der  That  schienen  dieselben  neben  über- 
wiegenden Mengen  Kaik^  der  Reaclion  mit  Ueberdilorsäure  nach 
ni  schliefsen^  noch  Natron  asu  enthalten,  und  das  einfache  erste 
oder  zweite  Kalkspathrhomboeder  war  es  bestimmt  nicht. 

Das  ersterwähnte  Gerinnsel  verhielt  sich  gegen  Alkalien, 
von  denen  es  geipst,  so  wie  gegen  Salpetersäure,  die  es  citro- 
nengelb  färbte,  wie  ein  Albuminat;  eben  so  die  organische  Sub- 
stanz des  eingetrockneten  Ruckstandes,  die  beim'  Abdampfen 
Häute  bildend;  sich  beim  ersten  Erhitzen  nur  schwach  trübte, 
demnach  dem  Casein  verwandt  zu  seyn  schien. 

Fassen  wir  das  Gesagte  zusammen,  so  ergiebt  sich,  dafs 
das  Blut  dieser  Thiere  wesentlich  eine  schon  durch  die  Kohlen- 
saore  der  Luft,  des  Wassers  oder  des  Stoffwechsels  zersetz- 
bare Verbindung  von  Albumin  mit  Kalk,  phosphorsaurem  Kalk 
und  Natron  enthielt,  und  zwar,  dem  Gewichte  nach,  in  1000 
Tbeilen  : 

Wasser 991,46 

Fibrin     . 0,33 

..  I  Albumin  .  / 5,65    in  eigenthfimlicber 

^^^  JKalk 1,89         Verbindung. 

.     Phosphorsaures  Natron,  Gyps, 

Chlornatrium 0,33 

Phosphorsaurer  Kalk      .    .    .        0,34. 

Diefs  eigenthümliche  Kalkalbuminat  —  wir  wollen  es  der 
klarem  Anschauung  halber  das  neutrale  nennen  —  wird  also 
durch  die  erwähnten  Epithelialzellen  in. freies  Albumin  und  basi- 
schen Albuminkalk  zerlegt;  letzlerer  wird  als  formlose  Masse 
gegen  die  Schaale  hin  abgesondert,  um  als  solcher,  fast  unor- 
ganisirt,  den  Gesetzen  der  Krystallisation  folgend,  zur  Verdickung- 
derselben  beizutragen;  ersteres  (das  freie  Albumin)  geht  mit 
dem  phosphorsauren  Kalk  wieder  in  den  Kreislauf  über ,  um  im 
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Drüsensystem  des  Hodens  oder  Eierstockes  rein  animalen  Func- 
tionen, dem  Zellbildungsprocers  der  primitiven  Eier  oder  der 
Mutterzellen  der  Samenfäden  zu  dienen. 

Wir  haben  jetzt  noch  die  Zoophyten  durchzunehmen  — 
werfen  wir  aber  vorher  einen  Blick  auf  die  beiden  in  jeder  Be- 
ziehung höchst  interessanten  Uebergangsformen  der  Mollusken 
und  Crustaceen,  diese  als  Uebergänge  der  erstem  zu  den  Pflan- 
zenthieren. 

3}  Rankenfüfser.  —  Ich  habe  Lepas  Qaevis}  untersucht  : 
Stiel  und  Extremitäten  C^irrhen)  auf  die  mehrfa'ch  erwähnte 
Weise  mit  Kali  behandelt,  werden  farblos  und  durchsichtig  — 
eben  so  die  verästelten,  gegliederten  und  einfachen  Haarzellen. 
Sie  erweisen  sich  als  Chitinröhren  zu  Schutz  und  Stütze  der 
zahlreichen^  ihre  futteralartig  aneinander  geschobenen  Stücke 
regierenden  und  in  denselben  spielenden  Muskeln.  Die  Innen« 
fläche  dieses  Chitinrohres  ist  mi^  einer  Schicht  denen  der  Cho- 
roidea  ähnlicher  Pigmentzellen  bekleidet,  wie  sie  auch  die  dem 
Körper  zugekehrten  concaven  Flächen  der  gegliederten  Kalk- 
schaalen  bedeckt,  die,  den  analogen  Gehäusen  der  Bivalven  ent- 
sprechend ,  doch  wieder  durch  Chitin-,  also  Crustaceenligamente 
untereinander  verbunden  werden.  Die  Analogie  dieser  geglie- 
derten Kalkschaalen  mit  denen  der  Conchiferen  erhellt  aus  fol- 
genden Bestimmungen  : 

1,766  bei  180^  getrocknet,  hinterliefsen  geglüht  nach  Abzug 
der  beim  Auflösen  zurückbleibenden  Kohle  1^7115  feuerbestän- 
dige Bestandtheile,  worin  0,012  phosphorsaurer  Kalk. 

Demnach  enthielten  100  Theife  Schaalen  : 

Albuminate   * 3,09 

Feuerbeständige  Bestandtheile    96,81 
und  100  Theile  der  letztern  : 

Kohlensauren  Kalk    ....    99,30 
Phosphorsauren  Kalk     .•  .    .      0,70. 

Genau,  wie  bei  Unio,  blieben  auch  hier  die  erwähnten  Alba- 
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minate  in  Form  struclurloser  weirser  Häute  beim  Behandeln  mit 
verdünnten  Sauren  zurück ;  doch  sind  die  Kaliischaalen  von  Lepas 
auf  der  äufi»ern  Seite  ohne  den  homarttgen  Ueberzug  der  Ano- 
.  donten  (^verhärtete  Duplicatur  des  lUanlels)  frei  mit  der  letzten 
Kaiklamelle  (oder  besser  den  ältesten  KalkschichtenJ  zu  Tage 
liegend. 

Die  Rankenfufser  behalten  also  selbst  vom  rein  chemischen 
Standpunkt  aufgefafst,  ihre  Stellung  in  der  Thierreihe. 

4)  Ascidien.  —  Diese,  in  Bezug  auf  Entwickelungsgeschichle 
immer  noch  *zu  wenig  erforschten  Thierformen  bieten  uns  höchst 
interessante  Erscheinungen.  Ich  untersuchte  Ascidia  CCynthia^ 
mammiilaris  *),  Der  dicke  fleischige  Sack,  in  dem  Kiemen-  und 
Darmscblauch,  Leber  und  Eierstock  oder  Hode  stecken,  besteht 
aus  einem,  dem  Parenchym  der  Cacteen  oder  mancher  Früchte 
täuschend  ähnlichen  Conglomerat  grofser  kernloser  Zellen.  Auf 
der  Innenseite  verbreiten  sich  zahlreiche  verästelte  Gefafse,  die 
mit  den  Kiemen  communiciren.  Behandelt  man  diesen  ganzen 
äufsern  Sack  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether^  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien,  so  werden  Inhalt  und  Wände  dieser  Ge- 
fafse gelöst  und  das  klare,  farblose  Gewebe  jener  grofsen  kugel* 
runden  Zellen  bleibt  ohne  die  mindeste  Veränderung  der  feinem 
Struclur  zurück.  Es  wird  durch  Salpetersäure,  iSiob-  oder  Es^ 
sigsäure,  durch  die  concentrirteste  Kaltlösung  nicht  verändert, 
ja^  mehrstündiges  Sieden  mit  ersterer  ist  ein  treffliches  Mittel, 
es  klar  und  durchsichtig  zu  erhalten.  In  concentriiler  Schwefel- 
säure oder  rauchender  Salpetersäure  dagegen  zerfliefst  es  lang*- 
sam  zu  farblosen  Flüssigkeiten,  deren  Natur  ich  aus  Mangel  an 
Material  nicht  weiter  untersuchen  konnte.  Der  Wassergehalt 
dieser  Hülle  im  frischen  Zustande  ist  so  bedeutend,  dafs 


*}  Mit  bekannter  Liberalitat  Opferte  Prof.  Wagner  dieser  Untersuchung 
zwei  Exemplare  ans  seiner  Privatsammlung  (von  Genua  n.  Marseille}. 
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3,3175  derselben  nur  0,0355  =  i,07  pC.  festen  Rückstan- 
des hinterUefsen ,  so  dafs  der  Mantel  eines  ganzen  Thieres  von 
der  Gröfse  einer  halben  Faust  und  2^'^  Dicke  ffotrocknet  kaum 
0,5  Grm.  wiegt 

Die  Substanz  dieses  merkwürdigen,  auf  die  ersterwähnte 
Weise  chemisch  und  anatomisch  rein  dargestellten  Gewebes  nun 
ist  stickstofffrei^  wie  ich  mich  in  zwei  Versuchen  mit  0,105  und 
0,2065  durch  Glühen  mit  Natronkalk  überzeugte;  sie  verkohlt, 
in  einer  Glasröhre  erhitzt^  mit  vollständiger  Beibehaltung  der 
Form  und  dem  eigenthumlichen  Geruch  verkohlenden  Pflanzen- 
Zellgewebes  und  verglimmt  an  der  Luft  der  feinen  Zertheüung 
halber  rasch  und  vollständig.  In  Glasröhren  mit  Wasser  auf 
200^  erhitzt,  bleibt  sie  unverändert. 

100  Theile  des  aschenireien  Gewebes  enthalten  : 

Kohlenstoif    45,38 
Wasserstoff     6,47, 
d.  h.  die  Zusammensetzung  der  Pfkmzenzelbnembran! 

Wir  sehen  hier  in  Betreff  der  feinern  Structur  eine  merk- 
würdige Uebereinstimmang  zwischen  Form  und  Elementarcon- 
stitution  des  materiellen  Substrats,  aber  eine  noch  unendlich 
merkwürdigere  Thatsache  für  die  vergleichende  Physiologie  im 
Alli^emeinen,  für  diese  Thierformen  insbesondere.  Diese  Orga- 
nismen also,  deren  ganzes  Leben  kaum  mehr  als  ein  blofses 
Vegetircn,  ein  beständiger  Assimilalionsprocefs  zu  nennen  ist, 
deren  Gesammtnervensystem  auf  seine  einfachsten  Elemente,  ein 
einziges  Ganglion  (sympalhicus?)  mit  ein  Paar  auslaufenden  Pri- 
mitivfaserbündeln reducirt  worden,  diese  Wesen  stecken  in  einer 
pflanzlichen  Hülle!    Nach  Mi  In  e-Ed  ward's*)  Beobachtungen 


*)  Observations  sur  les  Ascidies  compos^es  des  cötes  de  la  manche. 
Pari«  1841  im  Auszuge  von  Siebold  im  Jahresbericht  Mfiller's 
Archiv.  1842  p.  CLXXX. 
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sollen  die  Ascidien  in  ihrer  Jugend  frei  umherschwimmen ,  sich 
erst  in  einer  gewissen  Lebensperiode  festhaflen.  Man  könnte 
glauben,  dafs  hier  eine  Wucherung  einfachen  PiBanzenzellgewe- 
bes,  man  mag  es  nun  Alge,  oder  sonst  wie  nennen,  das  Thier 
in  Schlauchform  umgäbe  und  so  innig  mit  ihm  zum  Pflanzentfaier 
im  wahren  Sinne  des  Worts  verschmölze,  sähe  man  in  diesem 
Sacke  nicht  einerseits  das  erwähnte  vollständig  verzweigte  6e- 
föfssystem,  also  organischen  Zusammenhang  mit  den  rein  anima- 
len  Organsystemen  des  Thieres  und  sprächen  andrerseits  nicht 
Sars*)  und  Milne-Edwards  **)  Beobachtungen  über  die 
Entwickelung  der  zusammengesetzten  Ascidien  (Botryllus,  Poly- 
clinum  u.  A.}  dagegen^  bei  denen  die  erste  Anlage  dieses  Sackes 
schon  während  des  Furchungsprocesses  als  durchsichtige,  farb- 
lose gallertartige  Schicht  zwischen  EihuUe  Cchorion?)  und  Dotter 
auftreten  soll. 

Schliefsen  wir  diese  Untersuchung  mit  einer  Betrachtung  der 
5}  Zoophyten  —  in  einem  ihrer  einfachsten  Repräsentan- 
ten, der  mehrtjrwähnlenFrustuliasalinaEhrbg.***).  Ihr  Entdecker 
beobachtete  sie  zuerst  in  Menge  auf  der  Königsborner  Saline. 
Bekanntlich  machte  Wöhlerf}  vor  zwei  Jahren  an  denselben 
die  für  allgemeine  Physiologie  so  wichtige  Beobachtung  der 
Sauerstoffeniwickelung  als  Enderesultat  eines  umgekehrten  Stoff- 
Wechsels  oder  Respirationsprooesses  dieser  Organismen.  Der- 
selbe hatte  die  Güte,  mich  auf  das  Phänomen  an  sich,  so  wie 
auf  das  herrliche  Material  zur  nähern  Untersuchung  dieser  Wesen 
aufmerksam  zu  machen  und  mich  zu  der  Beobachtung  an  Ort 
und  Stelle  OkxA  der  Rodenberger  Saline)  zu  veranlassen  ~  sei- 


♦)  Froriep*s  Notizen  IIL  1837  S.  100. 
♦♦)  A.  a.  0. 
*♦*)  A.  a.  0.  S,  232. 
t)  Diese  Annal.  1843  S.  206. 
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ner  freundlichen  Unterstützung  mit  Rath  und  That  verdankt  diese 
Untersuchung  Entstehen  und  glücklichen  Fortgang. 

Es  war  Ende  Septembers  Nachmittags  3  Uhr^  als  ich  auf 
der  Saline  eintraf.  Eine  weifslich  schleimige  Hasse  bedeckte 
den  Boden  der  Soolkasten,  zwischen  deren  Schichten  sich  Gas- 
blasen von  1"  —  V4'  Lange  und  Breite  und  2'"  —  2''  Dicke 
eingeschlossen  befanden.  Umrühren  mit  einem  Stocke  voran« 
lafste  enorme  Gasentwickelung  :  in  einem  binnen  wenigen  Se« 
cunden  gefüllten  Bierglase  voll  liefs  sich  ein  glimmender  Holz- 
spann dreimal  nach  der  Reihe  entflammen.  Die  Beobachtung 
mit  einem  guten  ^Oberhäuser  an  Ort  und  Stelle  ergab  'in  den 
frischen  obersten,  vorzugsweise  mit  dieser  sauerstofTreichen  Luft 
gefüllten  Schleimmassen  keine  Spur  Conferven  oder  überhaupt 
anderer  Gebilde,  als  der  erwähnten  Frustulia. 

Die  von  Ehrenberg  als  männliche  Samendrusen  gedeute- 
teUj  runden  Augen  ähnlichen  Massen  in  der  Mitte,  wie  die  schmä- 
lern an  den  Seitenwänden  des  Kieselpanzers  gegen  die  Spitze 
hin  liegenden,  die  derselbe  Forscher  für  Eierstöcke  hält,  waren 
gelbbraun.  Mikroscopische  Reaction ,  wie  das  Verbrennungs- 
rohr^  scheinen  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  bestätigen,  — 
diese  Massen  bestehen,  wie  oben  erwähnt,  aus  Fett.  Wir  sahen 
zugleich^  dafs  Kali  den  übrigen  Inhalt  des  Kieselpanz^rs  zu  lösen 
schien.  Der  nach  Behandlung  mit  Aether  und  verdünnter  Kali- 
lösimg  übrigbleibende  Rückstand  war  bedeutend,  er  ergab  sich 
als  sUckstf^rei^  das  Resultat  der  Elementaranalyse  war  : 

0,6275  Substanz  bei  120^  getrocknet,  gaben  0,527  CO, 
0,186  HO.  . 

0^6275  Substanz  hinterliefsen  auf  dem  Schiffchen  0,316  Asche 
CKieselsäure). 

Demnach  in  100  Theilen  aschenfreier  Substanz  : 

Kohlensioff    46,19 
Wasserstoff     6,63. 

Annal.    d^  Chemie  u.  Pharm.  LIV.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Das  Resultat  sUmmt  voDkommen  mit  den  ?on  Rochleder 
und  Heldt  als  Mittel  von  sieben  Bestimmungen  : 

Kohlenstoff  46,08 
Wasserstoff  6,67 
f&r  die  Zellmembran  der  Flechten  erhaltenen  überein;  doch  konnte 
es  auch  seyn,  dafs  der  kleine  Ueb^rschufs  an  Kohle  und  Was^ 
serstoff  einer  Verunreinigung  durch  Ruckhalt  von  Fett,  Farb- 
stoff etc.,  die  sämmtlich  stickskoffTrei,  aber  sehr  reich  an  Koh- 
lenstdT  und  Wasserstoff  sind,  zuzuschreiben  ist  Je<teiifalb 
haben  wir  Identität  dieses  Rückstandes  mit  der  Membran  der 
Pßansenzette, 

Der  in  Kali  lösliche  Inhalt  der  Kieselpanzer  verhielt  sich 
nach  den  Reactionen  gegen  Kali,  Ammoniak,  Essigsäure  und 
Salpetersäure  (Xanthoproteinsäurebildung)  wie  Protein,  doch  lieb 
sich  seine  Eiementarconslitution  nicht  mit  d^  nöthigen  Sdiärfe 
bestimmen ,  da  der  stickstofffreie  Rückstand  nur  relativ ,  kein^es* 
wegs  absolut  unlöslich  in  Kali  ist,  eine  l^genscbaft,  die  auch 
ißt  reinen  Celluiose  Payen's  zukommt,  somit  beim  NeutraU-  . 
siren  der  alkalischen  Lösung  mit  Essigsaure  neben  Kieselsäure 
ein  Gemenge  dieses  letztern  mit  Protein  niederfällt.  ,  Diefs  Ge- 
menge gab  mir  8  —  12  pC^  Stickstoff  und 

Kohlenstoff    48      —    49,7 

Wasserstoff     6,7    —      6,9 

Resultate,  die  vollkommen  mit  der  Voraussetzung  übereinstimmen. 

Durch  Bestimmung  des  Asche«  und  Stickstoffgehalts  läJGit 
sich  demnach  das  Verfaältnifs  von  Kieselpanzem  zu  Fett,  Protdsi 
und  CellüIose  mit  gehöriger  Schärfe  und  Eleganz  ermitteln.  Die 
reine  Schleimmasse  (d.  t.  natürlich  durch  Auswaschen  mit  reinem 
Wasser  vom  Soolinhalt  befreit),  vor,  der  Behandlung  mit  Aelher 
bei  120<^  getrocknet^  gab  nämlich  : 

0,4235  Substanz  0,191  Asche ,  worin  0,1795  Kieselsaore, 
0,0U5  phosphorsaurer  Kalk  mit  etwas  Eisenoxyd  =  45^1  pC- 
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« 

0,4375  Subslanz  0,1665  Plalinsalmiak  =  4,35  pC.  Stickstoff 
(nach  Abzug  der  Aseiie}. 

Dieselbe  Hnjsse  nach  dei*  Behandlung  mit  Aether^  also  nach 
Abzug  des  Fettes,  bei  120^  getrocknet  : 

0,2045  Substanz  0,1095  Asche  —  53,545  pC. 

Protein,  Fibrin^  Albumin  und  Casem  enthalten  durchschnitt* 
lichJ5,8  pC.  Stickstoff.  Diefs  zum  Grunde  gdegt,  haben  wir 
in  100  Theilen  Frustulieo  : 

Kieselpanzer 45,10 

Fett  (Eierstock,  Hode?) .  .  .  15,77 
Proleinsloff  CFufs?)  .  .  •  .  15,12 
Pflanzenzellstoff   (Schleimhülle)    24,01. 

Ich  glaube  demnach  den  zum  Schlnfs  des  allgemeinen  Theib 
ausgesprochenen  Satz  :  y>  Diese  FhtsHlien  sind  Wesen  mit  SuHh- 
starns  find  Stoffwechsel' der  Pflame,  mU  der  Locomotum  des 
Thieresa  zur  Gendge  bewiesen. 

Doch  sind  wir  überhaupt  bei  dem  heutigen  Stande  der  Wis^ 
senschaft  berechtigt,  jene  Grenzlinie  zwischen  Thier  und  Pflanze 
ängstlich  festzuhalten?  Ist's  nicht  hohe  Zeit^  diese  chineskiche 
Mauer  als  veraltetes  Erbstuck  systematisirenden  Scholasticismus 
über  dbn  Haufen  zu  stürzen?  es  anzuerkennen,  dafs  vom  Men^ 
sehen  bis  sfir  primären  Thier--  und  Pflans^ensielle  kern  Sprung 
in  der  ReaUsoHon  einer  aUgememen,  der  Nahir  als  TotaUtdi 
9um  Grunde  liegenden  Idee  ex^tire? 

Wodurch  is^  die  Spore  der  VaQcherisi  davat«  *) ,  jenis  ein-* 
fache ,  mit  ihren  schwingenden  Cilien  sich  stundenlang  frei  in 
Wasser  bewegende  Zelle  von  der  jungen  Meduse  unterschieden, 
der  nicht  minder  einfachen,  die  Fluthen  der  Nordsee  mit  ihren 
Flimmerkolben  theilenden  Blase?  Wodurch  von  beiden  die  Em« 
bryonalzelle  der  schwimmenden  Ascidie?     Bestehen  sie  nicht 


*")  Dr.  F.  Unger,   die  Pflanze  im  Moment  der  Thiei^erdung.     Wien 
1843  ein  Briefen  an  Endlicher). 

21* 
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alle  drei  höchst  wahrscheinlich  aus  denselben  Elementen  in  Form 
und  Mischung?  Der  Hantel  der  Ascidie  zeigt  uns  ja  Stoff 
und  Gewebe  der  Pflanze  —  er  mufs  ab  solcher  materiell  im  Ei 
präexistiren,  denn  in  den  ereten  Entwickelungsstadien  des  letz- 
tern, bei  der  ersten  Difierenzirnng  jenes  unbestimmten  Chaos 
zum  werdenden  Organismus,  sehen  wir  ihn  bereits  als  schützen- 
des Gebilde  von  seinem  Inhalt  (den  Furchungskugeln)  getrennt  *). 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  der  glasheile  Hantel  der  Hedu- 
sen  dieselbe  Elementarconstitulion  besitzt  :  der  Embryo  einer 
Alge  ist  demnach  dem  materiellen  Substrat  seiner  Idee  nach 
CForm  und  Mischung)  dem  der  Heduse  oder  Ascidie  identisch 
—  dort  das  höchste  Entwickelungsstadium  der  Pflanze  —  hier 
die  einfachste  Form  des  Thieres! 

Können  wur  die  erfolgreiche  Idee  eines  Generationsii^ech- 
sels,  mit  der  Steentrup**}  kurzlich  zahlreiche  isoliri  paradox 
erscheinende  Beobachtungen  zum  harmonischen  Ganzen  ver- 
knüpfte, nicht  in  gleicher  Weise  auf  die  einfachsten  Gebilde  der 
Pflanzenwelt  übertragen?  Ich  meine ^  können  wir  die  Alge 
nicht  als  Amme  ihres  höher  entwickelten  Embryo  ansehen?  Die 
Amme  ^iner  Campanularia  ***^  zeigt  nichts  von  den  Erschei- 
nungen, die  man  mit  dem  Begriff  »Thier«  als  nothwendig  ver- 
bindet —  wir  haben  hier  keinen  Magen ,  keine  Innern  Hohlen 
für  den  AssimilationsproceTs,  keine  selbstständige  Bewegung, 
mit  einem  Worte,  sie  ist  eine  complete  Algenmuttemeüe,  Der 
Embryo,  der  beim  Platzen  dieses  sogenannten  Mutterthieres  den 
selbststandigen  Lebenscyclus  zu  durchlaufen  beginnt,  gleicht  dem 
der  Vaucheria  aufs  Haar  f),  er  heftet  sich,  wie  dieser,  nach  eia 


*)  Milne-Edwards  a.  a.  0. 

**)  J.  J.  Sm.  Steentrnpp^  über  den  Generationswechsel  (deutsch  von 
Lorenzen).    Kopenhagen  1842  S.  4. 

***^  Steentrup  für  Campanularia  geniculata  S.  3i  Fig.  52. 

t)  Ebendaselbst  Fig,  54  und  bei  Unger  a.  a.  0, 


der  toirbeUosen  Thiere,  325 

Paar  Standen  Flimmerbewegung  fest  und  entwickelt  sich  so  iixirt 
zum  vollständigen  Polypen,  —  auf  den  ersten  Stufen  dieses  Pro- 
cesses  noch  rein  Alge,  auf  den  letzton  thierischer  Organismus  *) : 
Wir  können  die  Alge  als  Hemmun^shüdtmg  des  Polypen  6^- 
traehten,  als  Polypen  mit  einfachem  Generationswechsel,  iDoh- 
rend  die  Campanularia  einen  doppelten  besitzt!  Genau  das- 
selbe Verhältnifs  haben  wir  wahrscheinlich  bei  Medusen,  Salpen 
und  Ascidien,  dasselbe,  factisch  erwiesen,  bei  zahlreichen  Para- 
siten CAscaris  **) ,  deren  Betrachtung  uns  hier  zu  weit  führen 
würde,  und  sich  durch  Vergleichung  der  hier  ausgesprochenen 
Ansichten  mit  den  geistreichen  Ideen  und  trefflichen  Beobach- 
tungen  iSteentrup's  a.  a.  0.  leicht  ergiebt. 

Und  endlich  diese  Frustulien  --  mit  ihrem  pflanzlichen  Man- 
tel, mit  ihrem  pflanzlichen  Stoffwechsel  —  seihst  in  Bezug  auf 
das  einzige  Thierische,  die  schwache  selbstsländige  Bewegung, 
hundertmal  von  dem  Akenembryo  ubertroffenl  Dafs  sie  die 
Fähigkeit  haben  müssen,  Bcistandtheile  der  Atmosphäre  in  Sub- 
stanz ihres  Organismus  umzuwandeln,  kann  keinem  Zweifel  un- 
terliegen  —  das  Soolwasser  enthält  kaum  Spuren  organischer 
Verbindungen  —  beim  Abschlufs  der  Luft,  dem  Einflufs  von 
Licht  und  Wärme  entzogen,  bleibt's  klar  und  farblos  ~  im  Son- 
nenschein —  ohne  vorgängige  Confervenbildung,  ohne  Spur 
eines  sonstigen  präformirten  Bildungsmaterials,  entwickeln  sich 
die  wenigen  zufällig  hineingerathenen  Keime  dieser  Wesen  CFru- 
stulien)  zu  Milliarden  Individuen  —  sie  reduciren  die  Kohlen- 
säure der  Atmosphäre  zu  Fetten  und  Kohlenhydraten,  sie  assi- 
miliren  das  Ammoniak  oder  produciren  es  gai^  aus  dem  Stickstoff 
derselben  und  combiniren  es  mit  den  Elementen  jener  zu  Protein 
und  Albuminaten  —  sie  secerniren  den  überschüssigen  Sauerstoff 


♦}  Steentrup  a.  a.  Ö.  Fig.  57  und  Fig.  53. 
♦*)  Derselbe  a.^  a.  0.  S.  50  u.  ff.  Entwickelung  der  Trematoden. 
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—  and  der  Mensch,  prüfend,  aus  dem  Endprodact  auf  das  »Wie« 
des  Processes  zurückschliefsend ,  sieht  die  Möglichkeit  seiner 
ei^en  Existenz  zum  Theil  durch  die  jen*r  einfachsten  Wesen, 
ab  Wiedcrhersleller  des  Gleichgewichts  der  Atmosphäre  vermittelt! 

III.    Schlufsresultate. 

Die  im  Obigen  erörterten  Thatsachen  lauteten  etwa ,   kurz 

zusammengefaf9t  : 

1)  Die  Gliederthiere  werden  durch  eine  eigeiithiimliche  Sub- 
stanz, das  Chitin,  characterisirl,  die  ihre  sammtlichen  äufseren 
Bedeckungen,  so  wie  die  Tracheen,  Kiemen  und  wahrscheinlich 
auch  die  innerste  Schicht  des  Darmrohrs  bildet ,  einer  Substanz, 
die,  der  Holzfaser  ähnlich,  sich  im  Thier  und  Pflanzenreich  mcht 
weiter  findet,  jedoch  geradeauf  die  Elemente  von  Protein  und 
Slärkmehl  oder  von  Ammoniak  und  Zucker  enlhäU. 

2}  Die  Substanz  der  Pflanzenzellmembran  (Cellulose)  ist 
keineswegs  den  Pflanzen  eigenthumllch  :  sie  scheint  vielmehr  in 
den  niedern  Thierklassen  sehr  verbreitet,  faktisch  erwiesen  wurde 
sie  als  Bestandlheil  des  Mantels  der  Ascidien  und  Frustulien. 

3}  Glatte  und  quergestreifte  Muskelelemenle  CPrimitivfasem) 
der  wirbellosen  Thiere  (Maikäfer,  Krebs,  ünio)  zeigen  einerlei 
Zusammensetzung. 

43  Der  phosphorsaure  Kalk  steht  in  inniger  Beziehung  zum 
ZeUbildungsprocefs ,  und  zwar  besitzt  wahrscheinlich  nur  eine 
lösliche  Verbindung  von  'Albumin  mit  demselben  nach  bestimmten 
Verhältnissen  die  zu  jenem  Processe  erforderlichen  physikalisch- 
chemischen  Qualitäten. 

Diese  Thatsachen  fährteti  auf  folgende  Sätze  : 
•  I.  »Es  läfst  sich  hem  chemischer  oder  physikalischer  Un- 
terschied zwischen  Thieren  und  Pflanzen  aufstellen,  die  Fsgchx^-' 
logie  allein  hat  etwaige  .Grenzmarken  zu  ziehen.  Alle  bisherigen 
vor  dem  Forum  einer  gesunden  Naiurphäosophie  langst  unhalt- 
baren Unterschiede  sind  auch  empiriseh  unbegründet  und    aus 
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einer  Vwwechslung  des  Causalitatsverhaltnisses  entsprungen  :  sie 
«ifld  sämoiUich:  nur  Folgen  der  psychischen  Constitulion  des  In- 
dividuums, der  Art  oder  Gattung,  nur  die  nothwendigen  Mittel 
cum  Zweck,  den  die  Seele  des  bidjiriduums  oder  des  Weltganzen 
bedbsicbtigt.^ 

Beweis.  Die  wesentlichsten  bisher  aufgestellten  Form-  und 
Mlschungsuntepschiede  waren  : 

a)  Bewegung; 

b)  innere  Höhle  für  den  Assimilationsprocefs^ 

c3- Endproducte  des  Stoffwechsels  (Producte  des  Athmungs- 
processesj ; 

d)  Substanz  der  Zellwand 

ad  a.  Bewegung  an  und  für  sich  haben  Osciliatorien  und 
Algensporen  so  gut  und  viel  bedeutender,  als  Bacillarier  und 
festsitzende  Seethiece  CAscidien  etcO*  Diese  Bewegung  ist  noih- 
wendige  Grundbedingung  der  physischen  Existenz'dieser  Wesen : 
was  für  die  Pflanzen  die  Atmosphäre,  ist  für  die  festsitzenden 
Seelhiere  der  Ocean  ;^  lebten  die  Landthiere  in  einem  Meer  von 
Albumin  und  Kohlehydraten,  so  brauchten  sie  zum  blofsen  Wie- 
derersatz  ihres  Bildungsmatenals  keinen  Bewegungsapparat,  — 
fehlte  der  Atmosphäre  Kohlensaure,  so  würde  die  Pflanze  der 
Locomotion^bejdärfen. 

WHUtürUche  Bewegung  dagegen  ist  Folge  der  Gegenwart 
des  Willens;  der  Wille  ohne  die  Apparate  zur  Realisation  seiner 
ideelen  Thätigkeit,  wäre  eine  höchst  unnütze  Mitgabe  der  Natur, 
und  wenn  'wir  den  Satz  :  9» Was  ist,  ist  vernünftig«  festhalten, 
unzulässig,  lieber  diefs  Causalltätsverhältnifs  spricht  sich  ja 
Cuvier  in 'der  Einleitung  *  zur  vergleichenden  Anatomie  so 
fichön  aus. 

ad  b.  Was  ist  denn  das^Princip  dieser  inneren  Höhle  für 
den  Assimilatiomitprocefs?  Doch  offenbar  gröfstmöglichste  Plä- 
chenvermehrung  behufs  möglichst  vollständiger  Assimilation  im 
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endosmotiscben  Apparat.  Finden  wir's  bei  der  Pflanze  etwa 
nicht  realisirt?  Im  Gegentheil,  das  ganze  System  der  bter- 
cellulärgange  mit  ihren  Ausgängen  in  Spaltöflnungen  zeigt  genau 
dasselbe,  nur  haben  wir  hier,  wenn  wir  uns  auf  derlei  Vergleiche 
einlassen  wollen,  Lunge  und  Darmrohr  vereint.  Die  Kohlensaure, 
das  Bitdungsmaterial  der  Pflanze,  tritt  so  gut  durch  die  Spalt- 
öfihungen  in  die  langen  Kanäle  der  Intercellularräume,  um  nach 
der  Diflusion  von  den  umliegenden  Zellen  als  Bildungsmaterial 
aufgenommen  zu  werden,  wie  Albumin  und  Kohlehydrate  durch 
den  Sphincter  oris  in  den  Darmscblauch;  was  dort  Diffusion 
heifst,  nennt  man  hier  Endosmose,  die  unbenannten  Zellen  jener 
beifsen  hier  Epithelien  der  Darmzotten. 

Die  Vibrionen  werden  gewöhnlich  Thiere  genannt  —  sie 
zeigen  die  lebhafteste  Bewegung  —  sind  und  bleiben  aber  bei 
der  stärksten  Vergröfserung  einfache  Zellen  ohne  Spur  einer 
Einstülpung  :  dafs  aber  Darmrohr  und  Respirationsapparat,  (Lunge, 
Kieme,  Trachee)  nur  Einstülpungen  der  äufsern  Oberfläche  behuEs 
der  Flächenvermehrung  sind ,  dürfte  aufser  andern  Thatsachen 
der '  Physiologie  und  Entwickelungsgeschichte  das  Factum  bei 
den  Gliederthieren  zur  Evidenz  beweisen,  wo  sie  sämmtlich  aus 
der  merkwürdigen,  diese  characterisirenden  Substanz,  dem  Chi- 
tin, bestehen. 

ad  c.  Wo  hl  er  hat  dier  Sauerstoffabscheidung  als  Endpro- 
duct  des  Stoffwechsels  ftir  Frustulien  eclatant  dargethan ,  umge- 
kelirl  haben  Dr.  Schlofsberger  und  Dr.  Döpping*J  so  eben 
die  Kohlensmre-Exhalaüon  der  Schwämme  und  Pilze  bewiesen, 
also  der  gerade  Gegensatz  der  postulirten  Kohlensäureausschei- 
dung der  Thiere  und  Saüersloffexcretion  der  Pflanzen. 

ad.  d.    Ich  habe  die  Identität  der  Substanz  der  Pflanzensell- 


*)  DiMe  Annalen  Bd.  LH  5.  1 19. 
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membran  mit  der  des  Ascidien-  und  Frastolienimintels  bewiesen, 
mit  dem  der  Medusen  und  Polypen  wahrscheinlich  gemacht. 

II.  Reil's  Satz  :  ^^Die  Lebenserscheinungen  sind  das  Re- 
sultat von  Form  und  Mischung ,<(  ist  in  folgender  Gestalt  :  »Der 
Gang  der  Ihierischen  Maschine  an  und  Tür  sich ,  abgesehen  von 
einer  andern  Sphäre  von  Bewegungserscheinttngen  einer  beson- 
dern immateriellen  Substanz  der  psychischen  Thätigkeit,  ist  das 
nothwendige  Resultat  von .  Structur  und  Mischung  ihrer  Ele-  . 
mente«  —  noch  heute  richtig. 

Beweis,  Diesen  ergiebt  die  Vergleichung  der  feinern  Struc- 
tur des  Ascidienmantels  mit  der  der  Pflanzen  bei  derselben 
chemischen  Zusammensetzung,  nicht  minder  frappant  die  Stellung 
der  Rankpufüfser  im  System  verglichen  mit  den  Mischungsver- 
hältnissen derselben. 

Uebrigens  ist  die  Lebenskraft  aus  der  Mode  —  man  sub- 
stituirt  ihr  heutzutage  eine  »metabolische  Kraft  der  Zelle  u.  dgl.,  ' 
d.  h.  giebt  dem  Dinge  einen  andern  Narnen,  oder  bezeichnet  es 
i9b\s  die  unbekannte  Ursache  einer  Reihe  von  Erscheinungen, 
die  wir  Leben  nennen.«  Jede  Bewegungserscheinung  ist  aber 
nur  das  Resultat  der  Gegenwirkung  mindestens  zweier  in  Bewe- 
gung gesetzter  Massen  (der  erste  Grundsatz  der  Mechanik)  — 
eine  Bewegungserscheinung  erklären,  auf  ihre  Ursachen  zurück- 
fahren ,  helGst  :  die  Intensität  und  Richtung  derselben  nach  dem 
Parallelogramm  der  Kräfte  in  ihre  Componenten,  also  mindestens 
zwei  Ursachen  zerlegen.  Das  ist  die  Aufgabe  der  Physiologie, 
wie  jeder  physikalischen  Wissenschaft  —  es  ist  klar,  dafs  man 
aus  einem  primum  movens  einem  einzigen  als  ursächliches  Mo- 
'  ment  der  Bequemlichkeit  halber  unterlegten  Gedan^endinge  (Kraft) 
nicht  einmal:  eine,  geschweige  denn  eine  Summe  von  Bevvegungs- 
erscheinungen  zu  erklären  vermag.  Diese  Grundidee  des  be- 
rühmten ReiTschen  Aufsatzes  über  die  sogenannte  Lebenskraft 
«sie  sey  das   nothwendige  Resultat  von  Form   und   Mischungic 
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wird  die  sichere  Basis  einer  rationellen  Physiologie  Cd.  h.  Physik 
des  Orgamsmus)  bleiben.  Identificirung  der  Seele  Cdef  Sumoie 
psychischer  Bewegungserscheinungen}  mit  Lebenskraft  Cder  phy- 
sischen) war  es ,  die  Reil  als  consequenten  Denker  auf  zahl« 
reiche  Widersprüche  mit  der  Erfahrung  fuhren  mufste  —  ihm 
war  Physiologie  und  Psychologie  gleichbedeutend. 

In's  Uhrwerk  des  Organismus,  das  auf  der  einfachsten  Form 
der  Pflanze  CConferve,  Protococcus)  mit  mathematischer  Sicher- 
heit, sobald  nur' ein  Massendiflerenlial  gegeben,  wie  die  Curve 
nach  ihrer  Formel,  in  infinitum  fortlauft,  sehen  wir  aber  in  der 
Tbierwelt  eine  Substanz  eingreifen^  deren  Mechanik  wir  Psycho* 
logie  nennen ,  eine  Summe  von  Bewegungserscheinungen  mit 
«ben  so  zahlreichen  AngrifTspunkten,  Richtungen  und  Intensitäten, 
wie  die  gegeneinander  wirkenden  Massen  des  leiblichen  Orgn- 
nismus;  wie  dieser  sich  aus  einem  Massendifferenlial  nach  ge- 
gebenen Formeln  entwickelnd,  nach  Formeln,  die  jeder  .Art 
eigenthümlich ,  je  nach  der  Gröfse  der  substituirten  Werlhe  und 
der  Dauer  der  reellen  Construction  ia  sich  eine  unendliche 
Mannichfaltigkeit  zulassen. 

Der  einzige  rationelle  Unterschied,  den  wir  zwischen  Tbier 
und  Pflanze  machen  können,  scheint  mir  also  der  :  Fnr  jede  Art 
der  Pflanze  haben  wir  seit  Anfang  her  Cden  zu  bestimmen  Auf* 
gäbe  der  Geologie  und  Paläontologie  ist)  em  Massendiflbrential 
und  äne  Formel  (Zelle),  eigentlich  nur  ein  Difierential,  denn 
dieses  giebt  ja  durch  Integration  nur  eine^  bestimmte  Curve ,  die 
substituirten  Werthe  mögen  noch  so  verschieden  seyn  —  beim 
Thiere  dagegen  deren  ssiwei  (Zelle  plus  Seelenatom}  gegeben, 
deren  Integrale  wir  dort  als  P/lbns^-,.  hier  als  .  7%t6rfe6eii 
bezeichnen. 
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Untersuchung^en   über  die  unorganischen  Bestand- 
theile  einiger  Vegelabilien  aus  der  unteren 

Steiermark ; 

von  Dr.  Franis  Hruschauer^ 

ordeotlichem  öffentlichem  Professor  zu  GräU. 


Die  Wissenschaft  hat  durch  ihre  Forschungen  über  die 
unorganischen  Bestandtheile  der  Pflanzen  der  bürgerlichen  Ge» 
Seilschaft  einen  höchst  wichtigen  Dienst  geleistet,  indem  sie  auf 
diese  Weise  den  einflufsreichsten  Theil  der  Oekonomie  von 
einer  schwankenden  Empirie  auf  sichere  wissenschaftliche  Grund-^ 
Sätze  zurückführte.  Obwohl  die  bekannt  gemachten  Thatsachen, 
und  auch  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  über  jeden  Zweifel 
sich  erhoben  haben ,  so  glaube  ich  ^doch ,  dafs  durch  Mehrung 
der  ersteren  das  so  wichtige  Gebäude  noch  immer  befestigt  wird. 

In  der  unteren  Steiermark,  diesem  von  der  Natur  so. reich 
begabten  Lande ,  wächst  die  Rebe  in  ganz  verschiedenen  Boden, 
und  der  Weinbau  macht  einen  Hauptzweig  der  landwirthschaft-- 
lichen'  Industrie  aus.  Ich  lege  im  Nachfolgenden  vorerst  3  Analysen 
von  Bebenaschen  vor,  deren  I.  von  einer  östlich  von  der  Stadt 
Grätz  an  der  Bis  wachsenden  Bebensorte  herstammt,  die  sich* 
im  Schotterboden  von  Quarzgeschieben  *3  Cder  mittleren  tertiä-  , 
ren  Formation  angehörend}  findet;  die  IL  von  einer  Bebensorte 
gewonnen  wurde,  die  im  verwitterten  Uebergangskalke  **3  CDe- 


*)  Die  Gebirgsarten ,  durch  deren  Verwitterung  der  Schotterboden  Von 
der  Ris  gebildet  wurde,  sind  :  Gneifs,  Glimmerschiefer,  Tfaonschiefer, 
Chlorftschiefer ,  Homblendescfaiefer ,  Quarz  und  eine  sehr  geringe 
Menge  Kalk. 

**)  Im  Kalkboden  des  Blabutsches  findet  sich  Bittererde,  die  wahrschein- 
lich aus  d^m  Dolomit  in  selben  gelangt,  und  spärlich  Kieselerde 
aus  den  mit  dem  Kalk  wechselnden  Thonschieferlagern. 
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vonische  Formation}  am  Fofse  eines  westlich  von  der  Stadt 
gelegenen  Berges  CBIabatsch)  vorkommt,  und  die  IIL  von  einer 
Rebensorte,  welche  10  Heilen  südlicher  in  einem  milderen  Klima, 
in  dem  wegen  seiner  vortrefllichen  Weine  bekannten  Pickerer- 
Gebirge  auf  Glimmerschiefer  gedeiht.  Die  an  der  Ris  und  am 
Blabutsch  wachsenden  Weine  sind  nur  in  sogenannten  guten 
Weinjahren  angenehm,  die  Pickerer  Weine  sind  durch  ihre 
Sttfse,  Geist  und  Bouquet  ausgezeichnet.  Bei  den  nachfolgenden 
Analysen  habe  ich  mich  des  in  diesen  Annalen  Band  L.  von 
Fresenius  und  Will  angegebenen  Verfahrens  bedient,  und 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  den  von  den  Ebengenannten 
bei  ihrer  acidimetrischen  Methode  angegebenen  Apparats  mit 
vielem  Vortheile  benützt.  Die  wässrige  Lösung  aller  drei  Re- 
benaschen zeigte  alkalische  Einwirkung  auf  die  Pflanzenfarben ; 
mit  salpetersaurem  Siberoxyd  wurde  dieselbe  weifs  gefällt,  dem 
weifsen  Niederschlage  war  jedoch  auch  ein  gelber  beigemengt, 
so  dafs  die  Aschen  vorwaltend  zweibasisch  phosphorsaure  Salze 
mit  dreibasisch  phosphorsauren  Salzen  enthalten. 

Rebentische  L 

> 

4,108  Grm.  Asche  =  1356  Voluro,  gaben  0,866  Kohle  und 
Sand,  0,038  Kieselerde. 

1,030  =^340  Volum  gaben  0,051  schwefelsauren  Baryt 
und  0,107  Phosphorsäure.  - 

0,933  =  308  Volum  gaben  0,002  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd 0,342  kohlensauren  Kalk  und  0,076  phosphorsaure 
Magnesia. 

0,9695  =  320  Volum  gaben  0,425  Chlormetalle  und  1,087 
Kaliumplatinchlorid. 

2,455  Asche  gaben  0,031  Chlorsilber. 

3,850      »         v      0,605  Kohlensäure. 

4,000  Holz        n      0,101  Asche  =  2,525  pC. 
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Direct  gefanden  in  100  Theilen : 

Kali 21,68 

•    Natron     ....  5,10 

Kalk    ....    .  20,43 

Magnesia      .    •    ~.  2,96 

Eisenoxyd    ...  0~,10 

Schwefelsaure   .    •  1,70 

Phosphorsaure  •    •  10,39 

Kieselerde    .    .    .  0,92 

Chlor  .    .    .    .    «  0,32 

Kohlensäure      .    .  15,71 

Kohle  und  Sand    .  21,08 


100,39. 
Wird  nach  Abzug  der  Kohlensaure,   der  Kohle  und  des 
Sandes,  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Kalk,  das  Chlor 
als  Chlornatrium  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung der  Asche  in  100  Theilen : 


Kali     ...'..,  34,13 

Nalron      .....  7,59 

Kalk 30,28 

Magnesia 4,66 


Sauerstoffgehalt. 

—  5,77 

—  1,93 

—  8,50 

—  1,79 


Eisenoxyd     .    .    . 
Schwefelsaurer  Kalk 
Phosphorsäure   .    . 
Kieselerde     .    •    . 

m 

Chlornatrium     .    . 


0,16 
4,55 
16,35 
1,45 
0,83 


100,00    —  17,99. 


Rebenasche  IL 

4,251  Grm.  Asche  ==  1320  Volum  gaben  0,399  Kohle  and 
Sand  und  0,019  Kieselerde. 
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1,159  =  360  Volum  gaben  0,056   schwefefeauren  Baryt 

und  0,160  Phosphorsäure.  "  ' 

0,966  =  300  Volum  gaben  0,004  phosphorsaures  Eisen- 

oxyd    0,460  kohensauren  Kalk  und  0,134  phosphorsäure 

Magnesia. 
^      1,159  =  360  Volum  gaben  0,435  Chlormetalle  und  1,056 

Kaliumplatinchlorid.  ^  \ 

3,155  Asche  gaben  0,032  Chlorsilber. 
4,110      »         y>      0,832  Kohlensaure. 
4,000  Holz        »      0,090  Asche  =  2,25  pC. 
Direct  gefunden  in  100  Theilen  : 

Kali     .    .    . 


17,60 
5,16 

26,54 
5,03 
0,17 
1,67 

13,80 
0,44 
0,25 

20,24 


Natron     .    t 
Kalk    .    .    .^ 
Magnesia 
Eisenoxyd     . 
Schwefelsäure 
Phosphorsäure 
^  Kieselerde    . 

Chlor  .    .    , 
Kohlensäure 
Kohle  und  Sand    .    ^9,39 

100,29. 

Wird  nach  Abzug  der  Kohlensäure,  der  Kohle  und  des 
Sandes  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Kalk,  das  Chlor 
als  Chlornatrium  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung der  Asche Jn  100  Theilen: 

Sauerstoifgehalt. 

Kali 24,93    —      4,21 

Natron 7,00    —      1,78 

Kalk 35,94    —    10,09 

Magnesia     ....  7,12    —      2,73 

Eisenoxyd   ....  0,24 

^   Schwefelsaurer  Kalk  .  4,02 

Phosphorsäure  .    .    .  19,55 

Kieselerde   ....  0,62 

Chlornatrium    .    .    .  0,58 

-      100,00    -     18,81. 
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Rebenasche  HL 

4,235  Gmi.  Asche  =  1240  Volum  gaben  0,398  Kohle  und 

'Sand  und  0,0765  Kieselsause. 

1,066  =  318  Volom  gaben  0,056  schwefelsauren  Baryt 
und  0,134  Phospborsäure. 

1,148=  336  Volum  gaben  0,0035  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd 0,504  kohlensauren  Kalk  und  0,212  t^hosphorsaure 
Magnesia.  i 

1,052  =  308  Volum  gaben  0,448  Chlormetalle  und  1,051 
Kaliumplatinchlorid. 

3,285  Asche  gaben  0,024  Chlorsilb^. 

3,294      yi        y> .    0,582  Kohlensäure. 

4,000  Holz        »      0,093  Asche  =  2,325  pC. 

Direct  gefunden  in  100  Theilen : 

Kali    .    . 
Natron     . ' 


Kalk  .    . 
Magnesia 
Eisenoxyd 
Schwefelsäure 
Phosphorsäure 
Kieselerde   . 
Chlor  ,.  .    . 
Kohlensäure 
Kohle  und  Sand 


19,32 
6,43 

24,49 
6,70 
0,14 
1,78 

12,34 
1,81 
0,18 

17,67 
9,40 


100,26. 

Wird  nach  Abzug  der  Kohlensäure,  der  Kohle  und  des 
Sandes  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Kalk,  das  Chlor 
als  Chlornatrium  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung der  Asche  in  100  Theilen  : 


% 


336    Hruschauer,  Vntersuckunqen  über  die  unorganischen 

SauenAoffgdialt 

KaU    .....    .    26,41    —     4,45 

.Nalron 8,57    —      2,17 

Kalk  .....    .    31,78    -r-      8,93 

Magnesia     «...      9,16    —      3,50 

Eiseooxyd  ;    .    .^  .      0,19 

Schwefelsaurer  Kalk  ..     4,13 

Phosphorsäare .    .    .    16,87 

Kieselerde   ....      2,48 

"  Chlornatrium    .    .'        0,41 

100,00  —  19,05. 
Um  einen  Vergleich  mit  andern  in  der  Nähe  der  untersuchten 
Reben  wachsenden  Vegetabilien  in  Betre^  ihrer  unorganischen 
Bestandtheile  machen  zu  können,  habe  ich  die  Asche  des  Mais- 
stroh's  von  Feldern,  die  ganz  nahe  an  den  Weingärten  liegen, 
aus  denen  das  Rebenholz  zur  Asche  I.  und  IL  genommen  wurde, 
untersucht.  Die  wässrige  Lösung  der  Maisstrohascbe  verhielt 
sich  gegen  die  Pflanzenpigmente  wie  jene  der  Rebenasche ;  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  wurde  sie  zwar  gelb  gefällt,  aber 
der  Niederschlag  war  von  so  lichter  Farbe ,  dafs  die  Aschen 
offenbar  nebst  dreibasisch  phosphorsauren  Salzen,  auch  zweiba- 
sisch phosphorsaure  Salze  enthaltend  Da  der  Mais  zur  Familie 
der  Gräser  gehört,  somit  eine  kieselreichere  Asche  liefert,  so 
wurde  zui*  Bestimmung  der  Alkalien  dieselbe  mit  Barythydrat 
geglüht. 


/ 


Maisstroh  L  {im  Schotterboden  von  Quarzgeschieben 
-.    .  gewachsen'), 

3,799  6rm.  Asche  =^1188  Volum  gaben  0,428^  KoUe  und 

Sand  und  0,569  Kieselerde. 
1,535  =  480  Volum   gaben  0,021   schwefelsauren  Baryt 

0,143  Phosphorsäure. 
1,343  =  420  Volum  gaben  0,022  .phosphorsaures  Eisen- 


> 
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oxyd  und  0,102  kohlensauren  Kalk  und  0,054  phosphor- 
saure Bittererde. 

2,383  Asche  gaben  1,966  Chlormelalle  und  1,412  Kalium- 
platinchlorid. 

4,103  Asche  gaben  0,345  Kohlensäure. 

5,146      V         »      0,628  Chlorsilber. 
10,000  Grm.  Stroh  gaben  0,650  Asche  =  6,5  pC. 


Direct  gefunden  in  100  Thei 

Kali    .    .    . 
Natron     .    . 
Kalk   .    .    . 
Magnesia 
Eisenoxyd    . 
Schwefelsaure 
Phosphorsäure 
Kieselerde    . 
Chlor  . 
Kohlensäure 
Kohle  und  Sand 


en: 


11,46 

34,31 
4,24 
%  1,46 
0,71 
0,47 
9,32 

14,98 
3,01 
8,41 

11,27 


99,64. 


Wird  nach  Abzug  der  Kohlensäure,  der  Kohle  und  des 
Sandes  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Kalk,  das  Chlor 
als  Chlornatrium  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung der  Asche  in  100  Theilen  : 


Kali  .  .  . 
Natron  .  . 
Kalk  .  .  % 
Magnesia  . 
Eisenoxyd  . 
Schwefelsaurer  Kalk 
Phosphorsäure 
Kieselerde  . 
Chlornatrium 


14,46 

39,92 

4,93 

1,84 

0,90 

1,01 

11,76 

18,89 

6,29 


Sauerstoffgehait 

—  2,44 

—  10,12 

—  1,38 

—  0,70 


100,00 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIV.  Bd.  3.  Heft 


14,64. 
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Mamtroh  IL  (m  eenoüterten  üebergangskalke  gewachsen). 

3,944  Grm.  Asche  ^  1000  Vohiin  gaben  0,467  KoUe  und 
Sand  und  1,158  Kieselerde. 

1,562  =  396  Volum  gaben  0,031  schweibjsaureii  Baryt 
und  0,293  Phosphorsäure. 

1,641  =416  Volum  gaben  0,023  'pl^O'^or^aures  Bisen- 
oxyd, 0,285  kohlensauren  Kalk  und  0,433  phosphocsaure 
Magnesia. 

3,344  Asche  gaben  0,^94  Chlormetalle  und  0,692  Kalium- 
plalinchlorid. 

2,347  Asche  gaben  0,09  Kohlensaure. 

2,211      »         »      0,025  Chlorsilber. 
10,000  Grm.  Stroh  gaben  0,23  Asche  =  2,3  pC. 


Direct  gefunden  in  100  Theilen  : 


Kali     .    . 
Natron 

Kalk    . 
Mi^n^a  . 
Eisenoxyd 
Schwefelsaure 
PhoRphorsaure 
Kieselerde     . 
Chlor  .    . 
Kohlensilure  . 
Kohle  und  Sand 


•    •    • 


4,00' 

10,86 

9,68: 

9,58 

0,61 

0,68 

18,76 

29,36 

0,28 

3,83 

11,84 


99,50J 


Wird  nach  Abzug  der  Kohlensaure,  der  Kohlbb  und  des 
,  Sandes  die  Schwefelsäure  ab  schwefelsaurer  K^lk^,  das  Chlor 
als  Chlomatrium  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammen-» 
Setzung  der  Asebe  in  100  Theilen  : 
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% 


Sanentdl^ahalt. 
Kali    .....    .      4,78    -      0,81 

Natron i2,69    —      3,22 

Kalk H,00    —      3,09 

Magnesia     .    .    .    .  U,44    —      4,39 

Eisenoxyd   ....  0,73 

Schwefelsaurer  Kalk  .  1,37 

Phosphorsäure      .    .  22,39 

Kieselerde   ....  35,05 

Chlornatrium    .    .    .  0,55 

.    100,00    —    il,51. 

In  den  Resultaten  der  Analysen  der  Rebena$chen  herrscht 
grofse  Uebereinstimmung ,  obwohl  die  Reben  von  verschiedenen 
Bodenarten  genommen  wurden,  der  Gehalt  an  Kali,  Kalk  und 
Pbosphorsäure  u.  s.  w.  macht  dieses  augenfällig.  Die  Güte  des 
Weines  hängt  jedoch  vorzüglich  von  den  klimatischen  Verhält- 
nissen ab,  unter  denen  die  Rebe  vegetirt;  ihre  Frucht  CPencar- 
pium}  hat  einen  unbedeutenden  Gebalt  an  unoif  anisohen  Be- 
standtheilen.  Die  Asche  des  Maisstroh's  I.  enthält  weit  reichlicher 
alkalische  Basen,  als  die  Asche  des  Strohes  11.,^  und  während 
das  Stroh  L,  6  Fufs  hoch,  von  sehr  krä&ig  entwickelten  Pflanzen 
stammte,  die  eine  sehr  reichliche  Ernte  gegeben,  war  das  Stroh 
von  II.  mehr  als  um  den  dritten  Theil  kürzer^  dünn,  hatte  nur 
wenig  und  kleine  Früchte  getragen«  Die  Untersuchungen  des 
lUaiskorns  (diese  Annal.  Band  L  Seite  403^  haben  in  demselben 
über  30  pC.  alkalische  Basen  (Kali  und  Natron}  nachgewiesen, 
und  diese  wurden  im  vorliegenden  Falle  noch  im  Strohe  jener 
Maispflanze  in  reichlicher  Menge  gefunden,,  die  eine  vollkommen 
entsprechende  Ernte  geliefert.  Der  Aschengehalt  des  Maisstrohes 
I.  betragt  über  4  pC.  mehr  als  jener  des  Strohes  II.,  und  steht 
mit  der  Entwickclung  der  Pflanze  in  unverkennbarem  Verhält- 
nisse; denn  reducirt  man  die  in  11.  gefundenen  Procente  mit 
Rück^cht  auf  die  beinahe  dreimal  geringere  Aschenmenge  als 

22* 
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in  L  auf  die  absoluten  Quantitäten,  so  ergiebt  sich,  dafs  auf  die 
12,28  Gewichtstheile  Kieselerde  im  Maisstroh  I.  (einer  im  Schot* 
terboden,  wo  es  an  Kieselerde  nicht  fehlte,  vollkommen  enf- 
wickelten  Pflanze  aus  der  Familie  der  Gramineen)  nur  8,06 
Gewichtstheile  Kieselerde  des  Maisstrohes  11.  (vom  Kalkboden) 
kommen.*)    Natron,  Phosphorsäure,  Chlor,  zum  Theil  auch  Kali 


*^  1000  Grni  Maisstroh  11.  gaben  23  Grm.  Asche,  worin  enthalten  sind : 

Sauerstoffgehalt 

Kali 1,10        -        0,19 

IVatron 2,92        —        0,74 

Kalk 2,53        -        0,71 

Magnesia  «...  2,63  —  1,01 
Eisenoxyd  .  .  .  .  0,17 
Schwefelsaurer  Kalk  0,31 
Phosphorsaure  .  .  5,15 
Kieselerde  ....  8,06 
Chlornatrium   .  ' .    .    0,13 


23,00         —        2,65. 

1000  Grm.  Maisstroh  I.  gaben  65  Grm.  Asche,  worin  enthalten 

Sauerstoffgehalt 


sind  : 


Kali  .  .  «  . 
JYatron  .  .  . 
KaUiL  .... 
Magnesia  .  .  . 
Eisenoxyd  .  • 
Schwefelsaurer  Kalk 
Phosphorsfiure  . 
Kieselerde  .  . 
Chlornatrium 


9,40 
25,95 
3,21 
1,20 
0,58 
0,66 
7,64 
12,28 
4,08 


1,59 
6,58 
0,90 
0,45 


65,00        —        9,52. 


Das  Verhälln.  d.  Kaligehaltes  im  Maisstroh  beider  Sorten  ist  also  wie  1 
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8,55 
8,89 
1,27 
0,46 
3,41 

2,13 

1,48 

1,52 

31, 3B. 
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rühren  in  den  analysirten  Pflanzenaschen  offenbar  aus  dem 
reichlichen  vegetabilisch-animalischen  Dunger  her,  womit  hier  zu 
Lande  sowohl  Felder,  als  auch  Weingärten  gedüngt  werden. 
Alle  übrigen  unorganischen  Bestandlheile  konnten  aus  der  Ver- 
witterung der  Felsarten,  die  den  Boden  bilden,  in  die  Pflanzen 
gelangen. 


Weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Pflanzenaschen  *). 

A.    Aschen  von  Eöherny  Rinden  und  Wurzeln. 

Analyse    der  Asche   des  Holzes   und    der  Rinde  von 

ülihus  campestris; 
von  Fr.  Wrighison  aus  Birmingham. 


Das  zur  Einäscherung  verwendete  Material  war  vom  Stamm 
eines  in  der  Nähe  von  Giefsen  gewachsenen  Baumes. 

Direcles  Ergebnifs  der  Analyse  der  Asche  in  100  Theilen: 

Holz  Rinde 

1.  n. 

Kalk 31,96  —  32,53  -  50,64 

Bittererde 4,95  —  5,47  —  2,22 

Kali 15,19  —  14,35  —  1,55 

Natron 8,30  —  10,24  ~  7,03 

Phos^horsaures    Eisenoxyd  1,15  —  1,15  —  0,83 

Phosphorsäure      ....  1,49  —  2,31  —  0,85 

Schwefelsäure      ....  0,93  —  0,80  —  0,43 

Kieselerde 2,08  -  2,05  —  6,11 

Kohlensäure 29,12  — .  29,02  -  30,45 

Kohle 3,76  —  3,30  —  1,46 

98,93     -  101,22    —  101,57. 

*)  Sammtliche   nachstehend  mitgetheilte  Aschen-Analysen  sind  unter  der 
Leitung  von  Dr.  Will  ausgeführt. 
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342    jEngelmann,  Anakfse  der  Asche  txm  Ceras,  aeüua. 
Nach  Abzog  der  Kohlensäure  mA  der  Kohle  : 

Holz.  Rinde. 

Mittel  d.  2  Anal. 

Kalk 47,80  —  72,70 

Billererde 7,71  -  3,19 

Kall 21,92  —  2,22 

Natron 13,72  —  10,09 

Phosphorsaures   Eisenoxyd  1,69  —  1,19 

Phosphorsaure     ....  2,81  —  1,22 

Schwefelsäure      ....  1,28  —  0,62 

Kieselerde 3,07  -  8,77 

V 

100,00    —  100,00. 


Analyse  der   Asche  des  Holzes  ud4  der  Rinde  ycm 

Cerasus  avium; 

von  Chr.  Engelmann  aus  Stuttgart. 


Directes  Ergebnifs  in  100  Theilen  : 

Holz. 

Binde. 

Kali     .... 

20,78 

— 

7,46 

Natron     .    .    . 

8,40 

— 

44,53 

Kaik    .... 

28,69 

— 

41,95 

Bittererde     .    . 

9,19 

— 

5,10 

Eisenoxyd    .    . 

0,07 

-s- 

0,20 

Phosphorsäure  . 

7,73 

— 

3,26 

Schwefelsäure   . 

3,29 

— 

0^80 

Cblor  .... 

Spur 

— 

— 

Cblomatrium     . 

— 

— 

0,62 

Kieselerde    .    . 

2,06 

— 

19,98 

Kohlensäure  .    . 

13,51 

— 

4,88 

Kohle  .... 

4,05 

— 

0,99 

97,77 

— 

99,77. 

Aschenprocente  . 

• 

0,28 

10,37. 

A 


N 


Beninger y  AiHyse  d.  Asche  d.  Hohes  v.  Quercus  Robur.  343 
Nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandtheile  : 


aa^ 

fiinde. 

Kali     .... 

25,90 

—       7,94 

Nalron     .    .    . 

10,47 

—     15,48 

Kalk    .... 

35,78 

—    44,67 

Bitlererde     .    . 

11,47 

-      5,43 

Eisenoxyd    .    . 

0,07 

—      0,21 

Pfaosphorsäure  . 

9,63 

—      3,47 

Schwefelsäur«  . 

4,11 

—      0,86 

Chlornatrium     . 

-      0,66 

Kieselerde    .    . 

2,57 

—    21,28 

100,00    —  100,00. 
Das  zur  Asche  verwendete  Material  war  von   dem  Stamm 
eines  in  der  Nähe  von  'Giefsen  gewachsenen  Baumes. 


Analyse  der  Asche  des  Holzes  von  Quercus  Robur; 

eon  Carl  Demnger  aus  Mainz. 


Der  Baum  von  dem  das  Holz  eingeäschert  wurde,  wuchs 
in  der  Nähe  von  Neufchatel  in  der  französischen  Schweiz,  wo 
Dr.  Fr.  Sacc  die  Asche  darsfeliie. 

Directes  Ergebnifs  : 


Kali  .  . 
Natron  .  . 
Kalk  .  . 
Bittererde . 
Eisenoxyd 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Chlor  ,  .  . 
Kieselerde 
Kohlensaure  . 
Kohle   .    .    . 


in  100  TheUen 

.  5,65 
.      3,79 

.  50,58 
.  3,01 
.  0,38 
.  2,32 
.  0,78 
.  0,01 
.      0,52 

.  33,47 
.      0,20 

100,71 


Nach  Abzug  von 
Kohle  uiid  Kohlensäure« 

8,43 
5,65 
75,45 
4,49 
0,57 
3,46 
1,16 
0,01 
0,78 


—        100,00. 
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Analyse  der  Asche  des  Sapanholzes; 

von  Heinrich  KöcMin  aus  Muhlhausen. 


Directes  Ergebnifs  : 

- 

1 
Nach  Abzug  tob 

in 

100  TheUen  ; 

Kohle  und  Kohlensaure. 

Kali      .... 

,      3,21 

— 

5,02 

Natron      .    .    . 

2,11 

— 

3,29 

Kalk     .... 

.    49,47 

— 

77,32 

Bittererde .    .    . 

1,90 

2,97 

Eisenoxyd 

.      0,87 

— 

1,36 

Phosphorsäure    . 

.      2,23 

: — 

3,49 

Schwefelsäure 

.      2,01 

2,42 

1 

CMor    .    .    . 

.      1,55 

— 

3,15 

Kieselerde     .    , 

0,59 

— 

0,39 

Kohlensäure   .    , 

,    37,55 

Kohle   .... 

1,36 

102,80         —        100,00, 
Aschenprocente  d^  bei  100^  getrockneten  Holzes  =  0yB5. 


Analyse  der  Asche  von  Elsäfser  Krappwurzeln  (]Rubia 

-  tinctoria} ; 
eon  Demselben. 


Die  zu  den  nachstehenden  Analysen  verwendeten  Wurzeln 
waren  1844  in  Mühlhausen  cultivirt,  und  von  gesunden,  kräfU- 
tigen  Pflanzen  genommen.  Die,  deren  Aschenanalyse  mit  I.  be- 
zeichnet ist,  wuchsen  in  einem  kalkreichen,  die  mit  II.  bezeich- 
neten in  einem  an  Kalk  ärmeren  Boden. 


^ 
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Directes  Ergebnifs  in  100  Tbeilen  : 

L 

ü. 

Kali     .... 

20,39    — 

18,07 

Natron      .    .    . 

11,04    - 

7,91 

Kalk     .... 

24,00 

19,84 

Magnesia      .    . 

2,60    — 

2,50 

Eisenoxyd    .    . 

0,82  '  — 

2,28 

Phosphorsaure   . 

3,65    — 

3,13 

Schwefelsäure   . 

2,56    — 

1,45 

Chlor   .... 

3,27    — 

8,98 

Kieselerde    .    . 

1,14    — 

3,63 

Kohlensäure  .    . 

25,83    — 

21,35 

Kohle      .    .    . 

4^13    *- 

11,48 

99,43    - 

100,66. 

Aschenprocente 

.    8,25    — 

'  8,42. 

Nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandlheile  : 

1                                               n 

Kali     .... 

29,35    — 

u. 
26,64 

Natron     .    .    . 

15,89    — 

11,67 

Kalk    ...    . 

34,54    — 

29,25 

Magnesia     .    . 

3,72    — 

3,68 

Eisenoxyd     .    . 

1,18    — 

3,36 

Phosphorsäure  . 

5,26    — 

4,62 

Chlor  .... 

4,71    — 

'  13,25 

Schwefelsäure  . 

3,68    - 

2,14 

Kieselerde    .    . 

1,64    — 

5,36 

100,00    —  100,00. 


y 


«MO 


Analyse  der  Asche  von  seelü 

indis< 

zbem  Krapp; 

von  A.  May  aus  Gladbach 

• 

Nach  Abzug  von 

Directes  Ergebnifs.    Kohlensaure  und  Kohle« 

KaU    ...    .      2,73 

— 

3,42 

Nalron     .    .    .    20,57 

— 

25,76 

Kalk    ....    i3,01 

— 

16,29 

Bittererde     .    .     2,53 

— 

3,17 

Eisenoxyd     .    .      2,13 

— 

2,67 

CUornatrium     .    10,04 

— 

12,58 

Phosphorsauie  •    13,44 

— 

16,84 

Schwefelsaure   .      2,28 

— 

2,86 

Kieselerde    .    .    13,10 

— 

16,41 

Kohlensäure  .    .    11,60 

Kohle  ....      5,93 

•                               « 

97,36  —  100,00. 
Die  eingeäscherten  Wurzeln  waren  klein,  dünn,  von  höch- 
stens ly«  Linie  Durchmesser.  Auflallend  ist  der  geringe  Kalk- 
gehalt dieses  Krapps  im  Vergleich  mit  dem  Elsäfser  (siehe  oben) 
und  dem  Avignoner ,  welcher  letztere  den  bedeutendsten  Kalk- 
gehalt in  der  Asche  (40,6  pGO  liefern  soIL  Auch  enthält  der 
seelandische  Krapp  vorzugsweise  Natron  und  weit  mehr  Kiesel- 
erde als  andere  Krappsorten.  In  Bezug  auf  den  Pigmentgehalt 
weifs  man ,  dafs  seeländischer  Krapp ,  im  Vergleich  mit  anderen 
Krappsorten,  reicher  an  gelbem  und  ärmer  an  rothem  Pigment 
ist  und  besserem  französischem  oder  levantischem  Krapp  hierin 
überhaupt  nachsteht.  Dafs  die  Bodenbestandtbeile  hierauf  von 
EinfluCs  sind,  unterliegt  nach  vorstehenden  Analysen  der  Asche 
wohl  keinem  Zweifel. 
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B.    Samenaseken. 
Analyse  der  Gersfenasche  (^Hordeum  distichon}; 

von  H,  Köchlin. 


Die  Gerste  war  in  d^  französischen  Schweiz  CNeufchaleO 
cuUivirt 

Directes  Ergebnifs  : 


Nach  Abzug 

in  100  Theüen  : 

Ton  Kohle. 

KaU     ....    13,30        - 

13,75 

Natron     ...    .  ♦  6,53       — 

6,75 

Kalk    .    .    .    .    ,2,14 

2,21 

Bittererde     .    .      8,82        — 

■   8,60 

Eisenoxyd    .    .      1,03        — 

1,07 

Pbosphorsäure  .    38,51      — 

39,80 

Schwefelsäure  .      0,15        — 

0,17 

Kieselerde    .    .    26,74        — 

27,65 

Kohle  ....      5,15 

101,90        — 

100,00. 

Aschenprocente  2,70. 

Analyse  der  Asche  des  Samens  von  weifsem  nnd 

schwarzem  Senf; 

von  JET.  James  ans  Edinburgh. 


Directes  Ergebnifs  der 

Analyse 

• 
• 

Asche  des 

weifsen  Senfs 

schwarzen  Senfs 

Kah^    ....      9,80 

— 

12,01 

Natron     .    .-  .      9,40 

— 

4,63 

Kalk    ....    20,81 

— 

16,47 

Bittererde     .    .    11,00 

— 

13,64 

Eisenoxyd     .    .      1,43 

— 

1,06 

,  PhosphQrsäure  .    36,60 

— 

35,46 

Schwefelsäure  .      5,29 

— 

6,79 

Chlornatrium     .       — 

— 

2,15 

Chlor  ....      0,20 



Kieselerde    .    .      3,29 

.^- 

2,63 

Kohle      .    .    .      2,94 

— 

4,27 

100,76        -        99,11. 
Aschenproeente       4,15        —         4,31. 
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Nach  Abzog  der  Kohle 


Weiber  Sent 

Sdiwancr  Senf 

Kali     .    .    . 

,     10,02         - 

12,66 

Natron     .    . 

.      9,61        — 

4,89 

Kalk    .    .    . 

.    21,28        — 

17,34 

BHlererde 

.    11,25        — 

14,38 

Eisenoxyd 

.      1,46        - 

1,12 

PhosphorsSare 

.    37,41 

37,39 

Schwefelsäure 

•      6,41        — 

7,17 

Chlornalrium 

•                                 ^^"*                                    ^"^^ 

2,27 

Chlor  .    .    . 

.      0,20        — 

Kieselerde    . 

.      3,3»       - 

2,78 

100,00        — 

• 

100,00, 

Analyse   der  Asche   der  Samen   von  Fagus  sylyaöca, 
Madia  sativa,  Datura  StramoAiüm,  Pyrus  Cydonia  und 

Citrus  medica; 

von  Aug,  Souchay  aus  Frankfurt. 


Directes  Ergebnifs  in  100  Theiien 


Kali  .  . 
Natron  .  . 
Kalk  .  . 
Magnesia  . 
Eisenoxyd 
Manganoxydoxydul 
Phosphorsäure  . 
Schwefelsäure  . 
Chlornalrium 
Chlor  .... 
Kieselerde  .  . 
Kohlensäure  .  . 
Kohle   .    . 


der  Buche. 

18,13 

7,55 
19,47 

9,25 

2,12 
2,47 

16,53 

1,75 

0,69 

1,49 
9,11 
9,39 


Samenasche 
der  Madia  gaiiva.    des 

9,00  — 

10,61  — 

7,31  — 

14,56  - 

1,02  - 


—  4,16        - 


SiediapfeLi. 

17,87 
12,57 

3,63 
15,50 

3,48 


—        51,91        —        30,63 


4,60 
10,21 


97,95        —        98,57 


98,49. 
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der  Quittenkerne       der  Citronenkeme. 


Kali     .    .    . 

.    27,09 

33,19 

Natron      .    . 

.      3,01*)    - 

3,48 

Kalk    .    .    . 

.      7,69        — 

,      12,60 

Bittererde     . 

.    13,01        — 

8,48 

Eisenoxyd    . 

1,19        - 

0,24 

Pbosphorsäure 

.    42,02        - 

34,08 

Schwefelsäure 

.      2,67 

3,24 

Chlornatrium 

.      2,57       — 

2,29 

Kieselerde    . 

.      0,75        — 

0,35 

Kohle  .    .    . 

—          — 

1,82 

100,00 

99,77. 

Nach  Abzuj^  der  unwesentlichen  Bestandtheile  : 

Bache 

Madia  sativ.      i 

Stechapfel.    Citronkerne. 

Kali 22,82 

—      9,53    — 

20,22     - 

33,89 

Natron  * .    .    .    .      9,50 

—    11,24    — 

14,24    — 

3,56 

Kalk 24,50 

-      7,74    — 

4,11 

12,87 

Bittererde  .    .    .    11,64 

-     15,42     - 

17,56    — 

8,67 

Eisenoxyd  .    .    .      2,67 

—      1,08    — 

3,94    — 

0,24 

Manganoxydoxydul     3,1 1 

_       —      — 

__  -   — 

— 

Phosphorsäure      .    20,81 

-    54,99    — 

34,72    - 

34,81 

Schwefelsäure      .      2,20 

—      —      — 

—      — 

3,30 

Chlornatrium  .    .      0,87 
Kieselerde  .    .    .      1,88 

2,31 
0,35 

—      _      — 

5,21    — 

100,00 

—  100,00    - 

100,00 

100,00. 

♦)  Aus  dem  Verlust  berechnet« 
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Analyse  der  Asche  des  Mutterkorns  (^Secale  cornutum]); 

von  Chr.  Enge^nam  aus  StullgarL 


Directes  Ergebnifs  : 

in  100  Theflen  : 


Kali     .    . 
Natron 
Kalk    .    . 
Bittererde 
Eisenoxyd 
Phosphorsünre 
Schwefelsäure 
Chlor  .    .    . 
Kieselerde    . 
Kohle  .    .    . 


38,97 

14,39 
1,43 
4,58 
2,00 

13,24 
0,02 
2,03 
9,13 

12,66 


98,45 
Aschenprocente  0,36. 


Nach  Abxng  d.  Sohle. 
45^ 

-        16,79 

1,68 

5,34 

2,34 
15,44 

0,02 

2,36 
10,65 


—      100,00. 


C.    A$chm  von  Seepfkmaen. 

Analyse  der  Asche  einiger  Fucusarlen; 
von  J.  Gödecheta  ans  Hamburg; 


Die  zur  Einäscherung  verwendeten  Facusarten ,  nämlich  F. 
dig&Ous,  F.  vesiadosus ,.  F.  nodosus  und  F.  serrahis,  waren 
an  der  Westküste  Schottlands,  am  Ausflufs  des  Clyde  gesam- 
melt.  Sie  wurden  auf  mechanischem  Wege  und  durch  rasches 
wiederholtes  Abspülen  mit  Wasser  von  fremdartigen  Beimen- 
gungen, anhangenden  kleinen  Schalthieren  sorgfältig  befreit,  ge- 
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trocknet  und  in  einer  Platinschale  eingeäschert^}.  —  Der  Jod- 
gehalt in  diesen  Aschen  wurde  theils  als  Jodpalladium  ausgemit- 
teit,  theils  aus  der  Differenz  des  Gewichts  des  Chlor-  und 
Jodsilbers,  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Chlorgas  berechnet. 

Die  Aschen  von  F.  digitatus  und  F.  nodosus  enthielten  auch 
nachweisbare  Mengen  von  Brom,  in  den  beiden  übrigen  konnte 
dieses  Element  nicht  aufgefunden  werden»  Der  Jodgehalt  gab 
sich  bei  der  Asche  des  F.  digitatus  schon  beim  Uebergiefsen  mit 
concentrlrter  Schwefelsäure  in  einer  Probirröhre  zu  erkennen. 

Directes  Ergebnifs  in  100  Theilen  : 

F«  digitatuB.     F.  vesiculosiu.    F.  nodosof .    F.  serrstOB* 

Kali    ....  20,66  -  13,01  —  9,13  —  3,98 

Natron    .    .    .  7,65  —  9,54  —  14,33  —  18,67 

Kalk  ....  10,94  —  8,36  —  11,60  —  14,41 

Bittererde    .     .  6,86  -  6,12  .  —  9,91  —  10,29 

Eisenoxyd   .    .  0,57  —  0,28  —  0,26  —  0,30 

Chlornatrium    .  26,18  —  21,45  —  18,28  —  16,56 

Jodnatrium  .    .  3,34  —  0,32  —  •    0,49  —  1,18 

Schwefelsäure  .  12,23  —  24,06  —  24,20  —  18,59 

Phosphorsäure  .  2,36  —  1,16  —  1,38  —  3,89 

Kieselerde   .    .  1,44  —  1,15  —  1,09  —  0,38 

Kohlensäure     .  8,18  -  1,20  —  3,74  -  7,97 

Kohle      .    .    •  0,53  —  13,89  —  6,65  ~  3,15 

100,94    —  100,54    —  101,06    —    99,37. 
Aschenprocente    20,40    —      16,39    —    16,19  .—  15,63. 


*)  Die  Aschen  der  Meerespflanzen  schmelzen  fast  durchgängig  sehr  leicht, 
wodurch  das  völlige  Verbrennen  der  Kohlb  sehr  erschwert  wird;  ihr 
Reichthum  an  schwefelsauren  Salzen  veranlalat  dabei,  die  Bildung 
Ton  Schwefelmetallen ,  die  sich»  so  lange  noch  Kohle  vorhanden  ist, 
durch  bloises,  Glühen  nicht  in  schwefelsaure  Salze  verw&ndeln  las- 
sen, und  die  Anwendung  von  Salpetersäure  zur  völligen  Oxydation 
kann  hier,  der  kohlensauren  Verbindungen  wegen,  nicht  Statt  finden. 
Mischt  man  dagegen  die  Kohle-  und  schwefelmetallhaltige  Asche  mit 
Ouecksilberoxyd  und  gl&ht,  so  erhält  man  leicht  eine  weifse  Asche, 
die  aUen  Schwefel  als  schwefelsaures  Salz  enthfilt.  IL  Will. 
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Nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandteile  : 

F.  digitatus.    F*  vesiculosus.    F.  nodosus.    F.  serratns. 


Kali    .    .    . 

.    22,40 

— 

15,23 

10,07 

—      4,51 

Natron    .    . 

.      8,29 

— 

11,16 

-     15,80 

—    21,15 

Kalk  .    .    . 

.    H,86 

— 

9,78 

—    12,80 

-     16,36 

Biltererde    . 

.      7,44 

— 

7,16 

10,93 

—    11,66 

Eisenoxyd    . 

.      0,62 

— 

0,33 

—      0,29 

—      0,34 

Chlornatrium 

.    28,39 

1 

25,10 

—    20,16 

—     18,76 

Jodnatrium  . 

.      3,62 

— 

0,37 

-      0,54 

—      1,33 

Schwefelsäure 

.    13,26 

28,16 

—    26,69 

—    21,06 

Phosphorsäure 

.      2,56 

— 

1,36 

—      1,52 

—    ^4,40 

Kieselerde   . 

1,56 

— 

1,35 

—      1,20 

—      0,43 

100,00 

— — 

100,00 

-^  100,00 

-  100,00. 

Analyse  der  Asche  von  Fucus  vesiculosus; 

von  H.  James, 


Der  eingeäscherte  Fucus  stammle  von  der  Westküste  Eng- 
lands, aus  der  Nähe  von  Liverpool.  —  Jod-  und  Bromverbin- 
dungen konnten  in  der  Asche  nicht  nachgewiesen  werden. 

Directes  Ergebnifs  Nach  Abzug  von 

'  in  100  Tbeilen  :    Kohle  und  Kohlensäure. 


Natron     .    .    . 

13,90 



15,10 

Kalk    .... 

15,51 

— 

16,77 

Bittererde   •.    . 

14,03 



15,19 

Eisenoxyd    .    . 
Schwefelsäure  . 

4,13 

— 

4,42 

28,58 



30,94 

Cblomalrium 

9,13 



9,89 

Kieselerde    .    . 

7,10 



7,69 

Kohlensäure .    . 

0,23 



_ 

Kohle  .... 

6,47 

— 

— 

99,08 

— 

100,00. 

Aschenprocente  13,22. 

• 
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lieber  Pflanzenaschen; 
von  0.  L.  Erdmcmn. 

(Aus   einem  Briefe   an  J*  L.) 


In  d^r  Absicht,  einige  Beiträge  zu  Ihren  Forschungen  über 
Pflanzenphysiologie  und  Agriculturchemie  zu  liefern,  habe  ich 
seit  einem  Jahre  viel  über  Pflanzenaschen  gearbeitet  und  arbei- 
ten lassen.  Ich  habe  mich  bei  Untersuchung  der  Aschen  nie 
auf  dne  einzige  Analyse  beschränkt^  da  sich  mir  bei  der  Ana-* 
lyse  der  Aschen  von  derselben  Pflanze  häufig  sehr  merkliche 
Differenzen  ergaben.  Dabei  fand  sich ,  dafs  die  Bereitung  der 
Asche  auf  ihre  Zusammensetzung  den  gröfsten  Einflufs  hat.  An- 
fangs bereitete  ich  die  Aschen,  wie  Will  und  Fresenius  an- 
geben, später  liefs  ich  mir,  um  die  Arbeit  zu  erleichtern,  einen 
Muffelofen  bauen,  in  welchem  die  Verbrennung  so  vortrefflich 
geht,  dafs  ich  in  3  —  4  Stunden  12  —  15  Grm.  der  schönsten 
Asche  von  Getreide  erhalten  kann.  Die  Muffel  hat  ein  in  den 
Schornstein  führendes-  Rohr  und  defshalb  einen  ausgezeichneten 
Luftwechsel,  ohne  dafs  jedoch  etwas  fortgerissen  wird,  so  dafs  man 
quantitative  Asehenbestimmungen  sehr  gut  darin  ausführen  kann. 
Es  hat  sich  nun  gefunden,  dafs  die  in  diesem  Ofen  gebrannten 
Aschen  durchschnittlich,  besonders  bei  den  schwer  einzuäschern- 
den  Samen,  niedrigere  Sättigungsgrade  der  Phosphorsäure  geben, 
als  die  im  Tiegel  bereiteten.  Die  Ursache  fand  sich  leicht. 
Saures  phosphorsaures  Kali,  mit  Zuckerkohle  geglüht^  verliert 
bald  seine  saure  Reaction,  es  ist  in  zweibasisches  übergegangen, 
noch  länger  mit  Kohle  geglüht,  giebt  es  mit  Silber  den  gelben 
Niederschlag  des  dreibasischen  Salzes.  Roggenasche,  die  in  der 
Regel  weifsfällendes  phosphorsaures  Alkali  enthält,  giebt  gelbe 
Fällung  mit  Silberoxyd,  wenn  sie  durch  sehr  langes  Glühen  des 
Getreides  hn  hintersten  Theil   der  Muffel  in  bedeckter  Kapsei 
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bereitet  wird.    Es  wird  also  offenbar  Phosphorsäure  reducirt,  so 
wie  diers  auch  mit  der  Schwefelsaure  der  Fall  ist^  von  der  man 
in  der  Asche  so  wenig  findet,  während  das  Gelreide  viel  Schwe- 
fel enthalt.    Ich  bin  fest  überzeugt,   dafs   diese  Reduction  ihren 
Einflufs  auch  bei  den  in  der  Muffel  unter  den  günstigsten  Bedin- 
gungen der  Verbrennung  bereiteten  Aschen  geltend  macht,  und 
dafs  wir  durch  die  Verbrennung  nicht  zu  eiaer  richtigen  Kennt- 
nifs  der  Menge  der  Phosphorsäure  in  den  Getreideart^  kommen 
können.     Die   merkwürdigste  Erfahrung  in  dieser  Beziehung, 
welche  ich  gemacht  habe ,  ist  die ,  dafs  man  einbasisches  phos- 
phorsaures Kali  aus  Weizenasche  erhalten  kann.^   Die  Art,  wie 
ich  es  erhielt,  setzt  die  Methode  der  Analyse  voraus,   welche 
ich  kurz  anfuhren  will,   da  sie  wesentlich  von  der   von  Will 
und  Fresenius  angewandten  abweicht.    Sie  scheint  mir  grqfse 
Genauigkeit  zu  gewahren..    Die  Asche  wird  in  Salzsäure  gelöst, 
eingetrocknet  u.  s.  w.    Die  wieder  aufgelöste  Masse,  nach  dem 
Abfiltriren  des  Sandes  und  der  Kieselerde,   mit  Ammoniak  aus- 
gefällt, das  Abfiltrirte   im  Platintiegel   eingetrocknet  und   stark 
geglüht    Die  Gewichte  der  phosphorsauren  Alkalien  und  Erden 
müssen   wieder  zusammenstimmen.     Die  Alkalien   werden  auf- 
gelöst, wobei  etwas  phosphorsäure  Talkerde  zurückbleibt,  die 
man  zu  den  Erden  fügt  oder  für  sich  bestimmt     Die  Lösung 
wird  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  digerirt,  um  den  Bleiüberschufs  za  entfer- 
nen,  dann  mit  Salzsäure  eingetrocknet  u.  s.  w.    Die  Erdsahse 
werden  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselerde  geschmolzen, 
mit  Wasser  ausgezogen,  der  Buckstand  mit  Salzsaure  au%e- 
schlossen  und  die  Erden  einzeln  bestimmt 

Bei  einer  Weizenasche  blieb  nach  dem  Auflösen  der  phos- 
phorsauren Alkalis  eine  wei&e  unlösliche  Masse  zwück,  die 
nur  sehr  wenig  Talkerde  enthielt  In  Essigsäure  löst«  sie  sich. 
Nach  Abscheidung  der  phosphorsauren  Talkerde,  Eindampfen, 
Globen  blieb  die  Masse  abermals  unlöslich;   sie  ei^ab  sich  als 
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eine  unlösliche,  oder  wenigstens  sehr  schwer  lösliche  Modifica- 
tion  von  einbasisch  pbosphorsaurem  Kali. 

Um  Ihnen  einige  Beispiele  unserer  Aschen  zu  geben,  ftthre 
ich  zwei  Analysen  von  Weizen-  und  Gerstenasche  von  Schmidt 
an,  wobei  ich  bemerke,  dafs  sie  Mittel  aus  je  zwei  gut  stim-^ 
menden  Analysen  sind  und  dafs,  um  recht  sicher  hinsichtlich  der 
Methode  zu  gehen,  jeder  dabei  erhaltene  Niederschlag  wieder 
genau  geprüft  und  wo  es  irgend  nöthig  war,  quantitativ  analy- 
sirt  wurde.  Von  der  Gerstenasche  lege  ich  eine  Probe  bei,  die 
zu  einer  Analyse  hinreichen  wird  : 

Weizenasche.        SaaerstoflP* 


Kieselsäure  u.  Sand 

3,37                                           ZusammensteUung» 

Eisenoxyd 

1,33    0,40)                      Kiesels.  U.S.  3,37 

Kalkerde 

1,92    0,49>  3,31=1        Eisenoxyd      4,33 

Magnesia 

6,27    ^,42^'                   Kalkerde        1,92 

Phosphorsäure 

24,05  13,47  13,47=4,07    Talkerde        6,27 

Kali 

25,90  4,43 (  ..._.  Kali  25,90 
0,44    0,11 1  ^»^^—1        Natron           0,44 

Natron 

Phosphorsäure 

36,34  20,36  20,36=4,5  Phosphors.  60,39 
99,52. 

Sauerstoff 

in 

100  kieselfreier  Asche  8,13. 

Gerstenasche.        SanerstofiP.  ' 

Kieselsäure  u.  Sand  29,10  Ziuammenstellung. 

Eisenoxyd                2,10  0,644)                  Kieselsäure    29,10 

Thonerde»)              0,83  /                  Thonerde         0,83 

Kalk                          1,67  0,467)3,784=1    Eisenoxyd       2,10 

Magnesia    '      •        6,91  2,6731                  Kalk                1,67 

Phosphorsäure*»)  16,71  9,364)  9,364=2  %Magnesia        6,91 

Kali                        20,91  3,54                 1     Kali               20,91 

Phosphorsäure         21,77  12,18  (  3,4  Pho8phorsäur.38,48. 

Sauerstoff  der  Basen  in  100  kieselfreier  Asche  10,7. 

Ein  anderer  Umstand ,  der  mir  sehr  auffallend  war,  ist  der, 
dafs  wir  hier  in  keiner  Asche  irgend  merkliche  Quantitäten  von 
Natron  finden,  die  oben  angeführten  0,44  pC.  sind  aus  der  Ver<* 
gleichüng  der  Menge  des  Cblorkaliums  und  des  Platinkalium« 


*)  AJs  Beimengung  nicht  zu  berücksichtigen. 
**)  ha$  dem  Veritiate  bestimmt 

23» 
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Chlorids  abgeleitet,  sonst  konnte  Natron  nicht  nachgewiesen  wer* 
den.  Bei  der  Gerste  hat  man  sich  mit  der  Prüfung  der  phdS;- 
phorsauren  Alkalien  durch  Reagentien  begnägt,  es  fand  sich  kein 
Natron.  In  Roggenasche  fand  ich  selbst  die  Menge  des  Kalium- 
platinchk>rids  ganz  der  des  Kaliumchlorids  entsprechend.  Noth- 
wendig  mufs  das  Getreide  Natron  enthalten,  denn  woher  sollten 
wir  das  Natron   im  Blute   bei  Brodnahrung  haben.     Es  konnte 

blofs  aus  dem  Kochsalze  der  Speisen  kommen,  aber  da  alle  un- 

» 

sere  Bodenauszuge  Kochsalz  enthalten,  so  glaube  ich,  dafs  Koch- 
salz bei  der  Einäscherung  verfluchtigt  wird*  Ich  finde  fast  nie 
Chlor  und  Schwefelsäure  in  den  Aschen,  letztere  nur  bei  Legu- 
minosenfrüchten in  bedeutender  Menge,  in  Roggen  gar  nicht.  Be« 
merken  mufs  ich  noch,  dafs  unser  Boden  durch  Verwitterung 
von  Porphyren  entstanden  ist,  in  denen  allerdings  nurKia/i/eW- 
spath  vorkommt,  der  jedoch,  wie  behauptet  wird,  immer  etwas 
Natron  enthalten  soll. 


Analyse  von  Dolerlt  und  Halbopal; 
von    Francis  Wkrightson    au3    Birming-ham. 


L    DolerU. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  folgende  Bestandtheile :  Natron, 
Kali,  Magnesia,  Kalk,  Eisenoxydul,  Thonerde,  Schwefelsäure, 
Kieselerde  und  aufserdem  noch  Hydratwasser. 

0,6963  Grm.  des  feingepulverten,  bei  100^  getrockneten 
Minerals  verloren  in  der  Rothglühhitze  0,0135  Grm.  Wasser. 
Dw  Wassergehalt  beträgt  mithin  1,93  pC. 

Das  fein  gepulverte,  bei  100®  getrocknete  Mineral  wurde 
mehrere  Tage  lang  mit  starker  Salzsäure  digerirt,  bis  es  gallert- 
artig wurde  und  gänzlich  aufgeschlossen  schien.    2,6120  Grm. 
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liefsea  einen  Rückstand  von  1,8940  Grm.,  der  indefs  keine  reine 
Kieselerde  war,  denn  nachdem  er  mit  kohlensaurem  Nalron- 
Kali  geschmolzen  war,  fand  sich  in  demselben  aufser  Kieselerde 
noch  bedeutende  Mengen  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde,  so  wie 
auch  etwas  Kalk.  Die  daraus  erhaltene  reine  Kieselerde  wo^ 
1,371  Grm.,  betrug  also  52,5  pC» 

Die  saure  Lösung  wurde  zur  Bestimmung  aller  Bestandtheile, 
mit  Ausnahme  von  Eisenoxydul,  Thonerde  und. Kieselerde  be- 
nutzt; zur  Bestimmung  der  übrigen  aber  eine  neue  Portion 
des  Minerals  mit  kohlensaurem  Natron -Kali  geschmolzen. 

1,522  Grm.  des  Minerals  mit  kohlensaurem  Natron -Kali 
geschmolzen  lieferten  0,809  Grm.  Kieselerde  (53,12  pC.j. 

0,299  Eisenoxyd,  was   17,65  pC.  Eisenoxydul  entspricht;' 

ferner  0,094  Thonerde,  also  6,14  pC. 

2,612  Grm.  des  Minerals  mit  Salzsäurö  behandelt  lieferten 
0,0635  schwefelsauren  Baryt,  was  0,86  pC.  Schwefelsäure  ent- 
spricht; man  erhielt  0,458  kohlensauren  Kalk,  durch  Glühen  des 
Oxalsäuren  Kalkes,  also  9,89  pC.  Kalk.  Die  Magnesia  wurde 
durch  Baryt  gefallt,  und  von  einem  Ueberschufs  des  letzlern 
durch  Schwefelsaure  befreit;  0,384  der  so  erhaltenen  schwefel- 
sauren Magnesia  entsprechen  6,66  pC.  Magnesia. 

Das  Gewicht  der  Chlormetalle  betrug,  nachdem  der  über- 
schüssige Baryt  durch  Schwefelsäure  entfernt  war,  nach  dem 
Glühen  0,143.  Die  wässrige  Lösung  derselben,  mit  Platinchlorid 
und  Weingeist  behandelt,  lieferte  0,248  Chlorplatinkalium;  1,83 
pC.  Kali  cntsprechond ;  es  blieben  also  0,067  Grm.  Chlornalrium, 
die  1,33  pC.  Natron  entsprochen. 

Man  kann  in  diesem  Mineral  alle  Schwefelsäure  im't  Kalk 
zu  Gyps  verbunden  annehmen,  weil  Wasser,  womit  das  feinge- 
riebene Mineral  behandelt  wurde,  deutliche  Reaclionen  auf  Kalk 
und  Schwefelsaure,  giebt. 

Das  Mineral  enthält  also  : 
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Kieselerde    •    . 

53,12 

Eisenoxydul  .    . 

17,65 

Thonerde  .    . 

.      6,14 

Schwefelsaure    . 

.      0,86 

Kaik    .    .    .    . 

1 

.      9,89 

Magnesia  .    .    . 

.      6,66 

KaU     ... 

1,83 

Nalron    '.    .    . 

1,33 

Wasser    .    .    . 

1,93 

Verlust     .    .    . 

0,59 

100,00. 

II.    Halbapat  vom  Schiffenberg  in  der  Gegend  ton  GiefsetL 

Das  fein  gepulverte  Mineral  wurde  durch  mehrti^^es  Di-^ 
geriren  mit  starker  *Salzsäure  nur  unvollkommen  aufgeschlossen, 
denn  der  Rüdsstand,  wohl  au^ewaschen,  gab  nach  dem  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron  -  Kali  noch  Reactionen  auf  Eisen- 
oxyd und  Thonerde.  Die  saure  Lösung  enthielt  folgende  Bestand- 
theilo  :  Schwefelsäure,  Natron,  Kali,  Magnesia  und  Eisenoxydul. 
Um  zu  sehen,  ob  das  Eisen  in  dem  Mineral  als  Oxydul  oder 
als  Oxyd,  vielleicht  auch  als  beides  enthalten  sey,  wurde  ein 
anderer  'fheil  des  Minerals  in  einer  verschlossenen  Flasche,  um 
die  Luft  abzuhalten,  mit  Salzsäure  digerirt,  und  die  Lösung  mit 
Ferrocyankalium  und  Ferridcyankalium  untersucht;  man  fand  so 
wenig  Eisenoxyd^  dafs  man  annehmen  kann,  alles  Eisen  sey  als 
Oxydul  vorhanden. 

Das  bei  100^  getrocknete  Mineral  verlor  beim  Erhitze  in 
einer  Glasröhre  noch  Wasser. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  das  feto 
gepulverte  Mineral  mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Flufsspath 
gemengt,  und  nach  der  von  H.  Rose  angegd>enen  Methode 
behandelt  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  übrigen  Bestand- 
theile  wurde  das  Mineral  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen. 
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wodurch  die  Kieselerde  ganz  rein  und  weifs  und  vollkommen 
löslich  in  Kalibage  abgeschieden  wurde. 

0,937  Grm.  des  fein  gepulverten,  bei  100®  getrockneten 
Minerals  verloren,  im  bedcckteir  Tigel  zum  Rothgluhen  erhitzt, 
0,026  Grm.  oder  2,73  pC.  Wasser. 

Der  Rest,  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  ergab 
0,845  Grm.  Kieselerde  (90,20  pC).  0,043  Grm.  Eisenoxyd, 
die  4,11  pC.  Eisenoxydul  entsprechen,  0,018  Grm.  Thonerde 
(1,86®  pC.^.  0,022  Grm.  zweibasisch  phosphorsaure  Magnesia, 
entsprechend  0,008  Grm.  Magnesia  (0,86  pC.)  und  0,009  schwe- 
felsauren Baryt,  der  0,003  Schwefelsäure  enthält,  also  0,31  pC. 
1,506  Grm.  des  Minerals,  durch  Behandeln  mit  Flufsspath 
und  Schwefelsäure  zersetzt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  nur 
noch  Gyps  durch  das  Filter  ging,  wurden  auf  gewöhnliche 
Weise  von  Eisen,  Thonerde  und  Magnesia  getrennt,  zur  Trockne 
eingedampft  und  geglüht.  Der  Rückstand  0,067  Grm.  bestand 
aus  schwefelsauren  Alkalien.  Die  Lösung  desselben  gab  mit 
Weingeist  und  Platinchlorid  0,064  Grm.  Chlorplatinkalium,  ent- 
sprechend 0,012  Grm.  Kali  (0,80  pC.) ,  welches  0,033  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  entspricht;  es  bleibt  also  0^034  Grm. 
schwefelsaures  Natron,  0,015  Grm.  Natron  (0,90  pC.)  ent- 
sprechend. 

Das  Mmeral  enthält  also  : 

Kieselerde     .    .    90,20 

Wasser     .    .    .      2,73 

Eisenoxydul  .    .      4,11 

Thonerde      .    .      1,86 

Magnesia       .    .      0,86 

Kali      ....      0,80 

Natron      .     .*  .      0,90 

Schwefelsäure    .      0,31 

101,76. 
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Analyse  der  Aschen  von  Conium  macnlalum  und 

Digitalis  purpurea ; 

von  Demselben. 


Niemand  wird  wohl  heutigen  Tages  leugnen,  dafs  die  unor- 
ganischen Beslandtheile  der  Pflanzen  bei  dem  Wachsthom  und 
der  Entwicklung  derselben  eine  bedeutende  Rolle  spielen ;  und 
obgleich  wir,  wegen  der  verhäUnifsmafsig  kleinen  Anzahl  von 
Aschenanalysen,  die  wir  bis  heute  besitzen,  noch  nicht  vollslan« 
dig  im  Reinen  sind  -  über  die  genaue  Art  der  Wirkung  eines 
jeden  dieser  Bestandlheile,  so  haben  wir  doch  wenigstens  erfah- 
ren, dafs  gewissen  Classen  dieser  Pflanzen  gewisse  \morgsnische 
Bestandlheile,  und  zwar  in  bestimmter  Menge,  unumgänglich 
iiöthig  sind;  —  eine  Thatsache,  deren  Wichtigkeit  von  Tag  zu 
Tage  einleuchtender  wird. 

Wenn  die  Aufmerksamkeit  sich  auf  diejenigen  Pflanzen 
richtete,  die  uns  medicinisch  wirksame  Stoffe  liefern,  wärde  die 
Htthe  sich  reichlich  belohnen ,  auf  keinen  Fall  wäre  sie  yergeb- 
ich  gewesen,  denn  selbst  die  Analyse  der  Asche  des  allerge- 
wöhnlichsten  Unkrautes  würde  mehr  oder  weniger  dazu  beitra- 
gen, unsere  Kenntnisse  in  Betreff  der  Function  dieser  unorgani- 
schen Bestandlheile  zu  erweitern. 

Ich  wählte  die  oben  erwähnten  Pflanzen  besonders  defshalb 
zu  einer  Analyse,  da  ich  häufig  genug  Gelegenheit  gehabt  hatte, 
die  grofse  Menge  von  Chlorverbindungen  im  frisch  ausgeprefsten 
Safte  dieser  Pflanzen  zu  beobachten.  Wenn  das  Albumin  entfernt 
war,  lieferte  der  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuerte  Saft  mit 
Silberlösung  einen  reichlichen  käsigen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber, der  sich  in  Ammoniak  wieder  löst.  Die  Säfte  aller 
narcotischen  Pflanzen  zeigen  diese  Reaction',  besonders  aber  der 
Saft  von  Conium  maculatum,  von   Hyoscyamus  niger  und   von 
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Atropa  Belladonna.  Ob  vielleicht  das  Chlor,  als  elektronegativer 
Bestandlheil ,  mit  der  Bildung  der  Alkaloide  in  diesen  Pflanzen 
zusammenhängt,  ob  es  eine  Rolle  spielt,  ähnlich  der  der  unor- 
ganischen Basen  bei  der  Bildung  von  Pflanzensäuren,  über  die 
wir  jetzt  fast  ganz  im  Klaren  sind ,  läfst  sich  bis  jetzt  nur  ver- 
muthen ;  aber  wenn  das  Chlor  als  unveränderlicher  Bestandtheii 
aller  dieser  Pflanzen  gefunden  wird,  wo  sie  auch  nur  wachsen, 
so  gewinnt  diese  Vermuthung  viel  an  Wahrscheinlichkeit. 

Einige  Pflanzen  aus  der  Gegend  von  Giefsen  wurden  qua- 
litativ untersucht,  und  schienen  dieselben  Resultate  zu  liefern  wie 
die,  deren  quantitative  Analyse  ich  hier  mittheile,  und  die  ich 
durch  die  Güte  des  Hrn.  Bell,  Herausgeber  des  pharmaceutischen 
Journals,  aus  England  bekam.  Was  die  Analyse  betrifTt,  so 
befolgte  ich  die  neulich  von  den  Herren  Dr.  Will  und  Dr. 
Fresenius  bekannt  gemachte  Methode. 

I.     Conium  mactdahim. 


1,624  Grm.  der  bei  IW  getrockneten  Blätter  hinlerliefsen 

0,208  Asche,  also  12,80  pC.    Während  der  Verbrennung   ent- 

wickelte  sich   viel  Ammoniak.    Die 

qualitative  Analyse  zeigte 

die  Anwesenheit  von  phosphorsauren 

Erden. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen  : 

Kohlensäure  .    . 

13,68 

Kohle  und  Sand 

4,87 

,    Kieselerde    •    . 

2,11 

Chlor  .... 

8,10 

Eisenoxyd     .    . 

1,25 

Kalk    .... 

20,02 

Magnesia  .    .    . 

6,78 

Phosphorsäure   . 

9,11 

Kali      .... 

.17,52 

Natron      .    .    . 

14,95    • 

Schwefelsäure    . 

2,78 

101,17. 
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Der  Ueberschufs  rfibrt  daher,  dafs  das  Natron  als  Oxyd 
aufgeführt  ist,  während  doch  ein  botrachlUcher  Theil  desselben 
al$  Chlorid  in  der  Asche  enthalten  ist;  zieht  man  die  8,10  pC. 
Chlor  entsprechende  Menge  Sauerstoff,  also  1,82  pC.  von 
101,17^  pC.  ab,  so  erhalt  man  99,35  pC.  als  das  wahre  Ergeb- 
nifs  der  Analyse. 

Berechnet  man  nach  Abzug  der  Kohlensaure,   der 'Kohle 

und  des  Sandes  sammtliche  Bestandlheile  auf  100,  so  ergiebt  sich  : 

Kieselerde  ......  2,62 

Chlornalrium 16,61 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  3,19 

Phosphor  saurer  Kalk     .    .  16,77 

Schwefelsaurer  Kalk     .    .  5,88 

Kalk 14,96 

Magnesia 8,39 

Kali 21,69 

Natron 9,64 

100,00. 

IL    Digitalis  purpurea. 

1,313  Grm.'  der  bei  100®  getrockneten  Biälter  hinterliefsen 
beim  Verbrennen  0,143  Grm.,  also  10,89  pC.  Asche.  Es  ent- 
wickelte sich  viel  weniger  Ammoniak.  Durch  die  qualilalive 
Analyse  wurde  dargelhan,  dafs  die  Asche  nur  sehr  wenig  phos- 
phorsaure Erden  enlliält. 

Die  Analyse  ergab  : 

Kohlensäure  .    .  13,15 

Chlor   ....  4,09 

Kohle  und  Sand  10,94 

Eisenoxyd     .    .  1,46 

Kieselerde     .    .  9,58 

Schwefelsaure   .  2,84 

Phosphorsäure  .  2,39 

Kalk    ....  11,82 

Magnesia  .    .    .  4,90 

Kali     ....  32,64 

Natron      .    .    .  6,39 

400^20. 


z' 


Cotmm  maculahm  tmd  DtgüaUs  purpurea.  363 

4,09  pC.  Chlor  entsprechen  0,92  pC.  Sauerstoff,  nach  deren 
Abzug  99,28  pC.  als  wahres  Ergebnifs  der  Analyse  bleiben. 

Nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand  berechnet 
sich  folgende  Zusammensetzung. 

Kieselerde 12,78 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  4,63 

•  Phosphorsaurer  Kalk    .    .  0,44 

•Schwefelsaurer  Kalk     .    .  6,69 

Kalk 12,67 

Magnesia 6,53 

Chlornatrium 9,03 

Kali 43,53 

Natron 3,70 

100,00, 


Bemerkens werth  ist  die  grofse  Menge  Stickstoff,  die  in 
diesen  Pflanzen  enthalten  ist. 

0,1058  Grm.  der  bei  100**  getrockneten  Blätter  von  Conium 
maculatum  enthalten  0,0135  Grm.  Asche,  es  bleiben  daher 
0,0923  Grm.  organische  Bestandtheile ;  diese  geben,  nach  der 
Methode  von  Will  und  Var rentrapp,  0,0445  Platin  =  6,86 
pC.  Stickstoff. 

Die  Asche  von  Atropa  Belladonna  enthält  8,64  pC.  Chlor, 
fast  eben  so  viel  wie  die  Asche  von  Conium  maculatum.  Der 
StickstoD,  der  in  dieser  Pflanze  enthalten  ist,  beträgt  6,28  pC. 


lieber  eine  neue  organische  Base  aus  Bitter- 
mandelöl ;  *) 
von  Dr.  Gr  Fownes. 


Läfst  man  Bittermandelöl  einige  Tage  mit  einer  gesättigten 
Ammoniaklösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung,  so 

*)  Diese  organische  Base  ist  schon,  ohne  dafs  Hr.  Dr.  Fownes  jedoch 
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verwandelt  es  sich  langsam  aber  vollständig  in  eine  weifse 
krystallinische,  in  Wasser  unlösliche,  in  heifsem  Alkohol  leicht- 
lösliche  Substanz.  Das  Oel  wird  hierbei  vollkommen  fßst,  ohne 
dafs  ein  weiteres  Product  entstehl.  Diese  Substanz  wurde  von 
Laurent *3  untersucht  Er  gab  ihr  den  Namen  ^^Hydrobenza- 
mid,«  und  stellte  für  sie  die  Formel  C42  Hj«  N2  auf.  Sie  entsteh 
durch  Zusammentreten  der  Elemente  von  2  Aeq.  Ammoniak,  mit 
Jenen  von  3  Aeq.  Bcnzoylwassersloff  und  Austreten  von  6  Aecf. 
Wasser. 

3  Aeq.  BiUermandelöl  =  C4,  Hi,       0  J  ^  |  Hyilrobenzamid  C«,  Hi,  JV, 
2  Aeq.  Ammoniak  H«   N,       |       (6  Aeq.  Wasser  Hj         0« 

Durch  Säuren  wird  das  Hydrobenzamid  augenblicklich  unter 
Bildung  eines  Ammoniaksalzes  und  Ausscheidung  von  Biltennan- 
delöl  zersetzt.  Anders  verhält  es  sich  gegen  Alkalien.  Kali- 
lösung verursacht  selbst  bei  der  Siedsitze  augenblicklich  keine 
Veränderung.  Erhält  man  jedoch  die  Lösung  einige  Stunden  im 
Sieden,  so  tritt  eine  Zersetzung  ein,  ähnlich  derjenigen ,  welche 
das  Furfurolamid  **3  unter  ähnlichen  Umständen  erleidet.  Es 
erscheinen  in  der  Lösung  einige  bräunliehe  krystallinische 
Flocken,  und  nach  dem  Erkalten  findet  m^n  einen  Kuchen  einer 
harzartigen  Substanz,  welche  härter  und  weniger  schmelzbar  ist, 
als  geschmolzenes  und  wieder  erstarrtes  Hydrobenzamid.  Diese 
Zersetzung  ist  von  keiner  merklichen  Gewichlsveränderung  beglei- 
tet, obgleich  sich  während  der  ganzen  Operation  ein  schwacher 
Geruch  nach  Bittermandelöl  entwickelte.  Die  neue  Substanz  ist 
eine  organische  Salzbase  von  derselben  Zusammensetzung  wie 
Hydrobenzamid,  und  mag  Benzolin  benannt  werden. 


Kenntnifs  davon  halte,  von  Laurent  (diese  Annal.  Bd.  LII.  S.  359) 

dargestellt  und  von  ihm  Amarin  genannt  worden. 

Die  Red. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  Phys.  LXII  pag.  23. 

**)  Diese  Annal.  Bd,  LIV.  S.  52. 
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Die  Salze  dieser  Substanz  sind  zum  gröfsten  Tbeil ,  das 
essigsaure  ausgenommen,  wegen  ihrer  geringen  Löslicbkeit 
merkwürdig.  Ihre  Verbindungen  mit  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  sind  krystallisirbar.  Das  schwefelsaure  Salz 
krystallisirt  aus  einer  sauren  Auflösung  in  sehr  schönen  farblosen, 
der  Oxalsäure  ähnlichen  Prismen. 

Fällt  man  eine  kalte  Auflösung  des  schwefelsauren  oder 
salzsauren  Salzes  mit  Ammoniak,  so  fällt  das  Benzolin  als  eitle 
weifse  geronnene  Masse,  deren  Volum  durch  Waschen  mit 
Wasser  sich  beträchtlich  vermindert,  nieder.  Vollkommen  trocken 
ist  das  .Pulver  idioelektrisch.  Mit  einem  Spatel  gerieben  stofsen 
sich  die  Partikelchen  gegenseitig  mit  Heftigkeit  ab,  wodurch 
das  Pulver  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Papiers,  worauf  es 
liegt,  zerstreut  wird.  Es  löst  sich  nicht  merklich  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  heifse  alkoholische 
Solution  setzt  die  Base  beim  Erkalten  nach  einiger  Zeit  in 
glänzenden,  farblos  durchsichtigen  Krystallen,  anscheinend  vier- 
seitigen Prismen  mit  verschiedenen  Endflächen,  ab.  Die  alkoho- 
lische Auflösung  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  einer  Temperatur 
von  100<>  C.  (]212^  FO  schmilzt  das  Benzolin,  und  wird  beim 
Erkalten  glasartig,  durchsichtig,  ohnä  Kiystallform  anzunehmen« 
In  einer  Retorte  erhitzt  siedet  es  und  verflüchtiget  sich  vollständig 
unter  Hinterlassung  eines  geringen  kohligen  Rückstandes.  Wäh- 
rend der  Destillation  entwickelt  sich  Ammoniak,  in  der  Vorlage 
sammelt  sich  eine  höchst  flüchtige,  ölartige,  nach  Benzin  rie- 
chende Flüssigkeit,  und  in  dem  Retortenhalse  eine  feste  krystal- 
linische  Substanz.  Letztere  Substanz,  welche  *dabei  am  reich- 
lichsten zu  entstehen  scheint,  konnte  nur  unvollständig  untersucht 
werden.  Unter  dem  Namen  »Pyrobenzolin«  folgt  weiter  unten 
ihre  Beschreibung., 

Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf 
Benzolin.  Erhitzt  man  es  in  einer  Retorte  mit  einer  Mischung 
von  Schwefdsäure ,  saurem  chromsaurem  Kali  und  Wasser,  so 
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entsteht  eine  heftige  Einwirkung,  die  Mischang  wird  dunkelgrün, 
und  liefert  bei  der  Destillation  eine  grofse  Menge  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende  Benzoesäure.  Salpetersäure  bewirkt 
dieselbe  Veränderung,  die  Einwirkung  ist  aber  nicht  so  bestimmt 
und  so  heftig«  Hydrobenzamid  liefert  unter  ähnlichen  Umstanden 
dasselbe  Product,  welches  jedoch  zu  Anfang  der  Desliiiation 
Yon  etwas  Bittermandelöl  begleitet  ist.  Schmelzendes  Kalihydrat 
scheint  auf  das  Benzolin  bei  nidit  zu  starker  Hitze  keine  Wir- 
kung auszuüben. 

« 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz,   wie  ihre  Isomerie 

mit  Hydrobenzamid,  zeigen  folgende  Analysen : 

I. 

Substanz  4,018 

Erhaltene  Kol^lensäure  12,37 

Erhaltenes  Wassßr         2,21 

In  100  Theilen  : 

I. 

Kohlenstoff     83,96    — 
Wasserstoff      6,11    — 

Stickstoffbestimmung  nach  der  Methode  von   Will   und 

Varrentrapp  : 

I.  IL 

Substanz  3,88  —  5,036 

Platinsalmiak  5,57  —  7,28 

Stickstoffprocente    9,07  —  9,12. 

Nach  der  Berechnung  eYithält  Hydrobenzamid  in  iOO  Theilen  : 

Kohlenstoff  84,56 
Wasserstoff  6,04 
Stickstoff  9,40 

100,00. 
Sabisaiures  Sah.  —  Das  salzsaure  Benzolin  ist  ein,  selbst 
in  siedendem  Wasser  schwerlösliches  Salz;  aus  seiner  hei&en 
i^uflösung  krystallisirt  es  in  kleinen,  aufserordentlich  glänzenden 
farblosen  Nadeln,  welche  in  dem  trocknen  kfileeren  Räume 
zerfallen*  Mit  den  andern  Salzen  hat  es  den  intensiv  bittetn  6e- 


n. 

m. 

— 

4,03 

T- 

4,57 

— 

12,46 



14,14 

— 

2,18 



2,52 

IL 

• 

UI. 

84,32 



84,38 

6,01 



6,12 
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schmack  gemein.     Das  von  seinem  Krystallwasser  befreite  Salz 

gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

vv 

I. 
Substanz                         4,25        - 
Erhaltene  Kohlensäure   li,71        - 
Erhaltenes  Wasser         2,21        - 

n. 

-  .  4,458 

-  12,30 

2,32. 

In  100  Theilen  : 

f 

11 

1« 
Kohlenstoff        75,14       — 

II* 

75,25 

Wasserstoff         5,77       — 

5,78. 

Stickstoff-  und  Chlorbestimmung: 

• 
• 

Substanz 

4,16 

Erhaltener  Platinsalmiak 

5,17 

Stickstoffprocente 

7,83 

Substanz .                     5,838    — 

4,218  Grm. 

Erhaltenes  Chlorsilber     2,32      — 

1,76      7> 

Chlorprocente               "9,64      — 

10,12      » 

Die  Formel  C42  H,»  -N^,  H  Cl  giebl  nun  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff        75,33 

Wasserstoff        5,68 

.     Stickstoff '           8,4i 

Chlor               10,58 

1(.)0,00. 

Beim  Zerfallen  verlor  das  krystallisirte  Salz  2,4  pC.  oder 
sehr  nahe  1  Atom  Wasser. 

Mit  Ptafinchlorid  bildet  das  salzsaure  Benzolin  ein  unlös- 
iches,  gelbliches,  noch   nicht  weiter  untersuchtes  Doppelsalz. 

Salpetersaures  Salz.  —  Das  salpetersaure  Salz- ist  ebenso 
schw^ldslich,  wie  das  vorhergehende ;  die  Krystalle  sind  kitnn, 
haben  aber  wenig  Glanz ;  sie  bleiben  unverändert  im  trocknen 
luftleeren  Räume.  Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 

I.  IL 

Substanz  4,112  —      4,27  Grm. 

'    Erhaltene  Kohlensaure     10,51  —  10,91     y> 

Erhaltenes  Wasser  1,97  —      20,3     » 
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In  100  Theilen  : 

I.  ü. 

Kohlenstoff       69,71        -        69,68 

Wasserstoff        5,32        —         5,28 

Die   Fonnel  C4,  H«  N»,  NO5  +  HO  giebt  nun    in   100 

Theilen  : 

Kohlenstoff    69,77 

Wasserstoff     5,26. 

Das  essigsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich,  beim  Trocknen 
giebt*  es  eine  gummiartige  anklebende  Masse,  und  krystallisirt, 
wenn  überhaupt,  wahrscheinlich  nur  mit  grofster  Schwierigkeit. 

Pyrobenzolm.  —  Wie  oben  erwähnt  ist  es  das  feste  Pro- 
duct  der  trocknen  Destillation  des  Benzolins.  Man  prefst  es 
zwischen  Filtrirpapier ,  um  es  wo  möglich  «von  der  ölarligen 
Substanz  zu  befreien,  löst  es  dann  in  siedendem  Alkohol,  worin 
es  leichtlöslich  ist.  Beim  Erkalten  selzt  es  die  Lösung  in  Kry- 
stallen  ab.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  wie  es  scheint,  unlöslich.  Es  ist 
geschmacklos,  und  die  alkoholische  Lösung  reagirt  nur  wenig 
oder  gar  nicht  alkalisch.  In  /der  Hitze  schmilzt  diese  Substanz 
und  destillirt  bei  weiterer  Einwirkung  von  Wärme;  es  sublimirt 
schon  bei  einem  unterhalb  seines  Siedpunkies  gelegenen  Wärme- 
grade; die  Dämpfe  verdichten  sich  zu  federartigen,  der  subli- 
mirten  Benzoesäure  ähnlichen  Krystallen.  Geschmolzenes  Pyro- 
benzolin  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen 
Masse,  gänzlich  verschieden  von  der  glas-  oder  harzähnlichen, 
wetehe  Benzolin  unter  denselben  Umständen  giebt.  Ich  hielt 
diese  Substanz  anfangs  für  einen  Kohlenwasserstoff,  sie  ent- 
hält   aber   Stickstoff.     Eine  Analyse  derselben  gab    folgende 

Resultate : 

I.  IL 

Substanz  4,295    —      3,46 

Erhaltene  Kohlensäure     13,42      —    10,74 
Erhaltmes  Wasser  2,08      —      1,71. 
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Daher  in  100  Theilen  : 

I.  U. 

KohlenstofF    85,21  —    84,66 

Wasserstoff     5,38  —      5,49 

Stickstoffbestimmung  : 

Substanz  4,15  Grm. 

Erhaltener  Platinsalmiak      6,00    n 
Stickstoffprocente  9,11     n 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  :  Cn  H«  N,  welche 

In  100  Theilen  giebt  : 

Kohlenstoff  85,1 
Wasserstoff  5,4 
Stickstoff         9,5 

100,00. 

Dieser  anscheinend  neutrale  Körper  erfordert  aber,  eben 
so  wie  die  ihn  begleitende  ölartige  Flüssigkeit,  eine  genauere 
Untersuchung. 

Die  Hoffnung,  welche  ich  in  einer  früheren  Abhandlung, 
wegen  der  Darstellung  neuer  organischer  Basen  aus  den  sich 
mit  Ammoniak  verbindenden  ätherischen  Oelen,  durch  Einflufs 
verschiedener  Agenlien,  wie  Aetzkali,  welche  die  Verbindung  in 
eine  stabilere  umzuwandeln  vermögen,  auszusprechen  wagte,  hat 
sich  so  theilweise  erfüllt. 


Analyse  fossiler  Mahlzähne  des  Rhinoceros  minutus; 
von  K  H.  Meyer  aus  Bremervörde. 


Das  Material  zur  nachstehenden  Analyse  war  von  Hrn.  Prof. 
V.  Klip  stein  aus  seiner  reichnaltigen  Sammlung  fossiler  Kno- 
chen  gütigst  mitgetheilt  und  von  ihm  selbst  als  die  Mahkahno 
der  obigen  untergegangenen  Thierspecies  bestimmt.     Die  Aus- 

AaiMl.  d.  Chemio  u.  Phann.  tIV.  Bd*  3.  Heft.  .  24 
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mittelung  des- Fluorgehalts  geschah,  nach  der  von  Prof.  Wob- 
Ier*3  angegebenen  Methode. 

Die  Bestimmung  jedes  einzelnen  Bestandtheils  führte  zu  fol- 
genden Resultaten,  auf  100  Tbeile  berechnet  : 


Kalk.    .    . 
Bittererde  • 
Eisenoxyd  . 
Kali  .    .    . 
Natron  .    . 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Fluor      .    . 
Chlor,  Spuren 
Kohlensäure    . 
Organische  Materie 


47,90 
0,52 
1,36 
0,45 
0,93 

39,22 
1,43 
2,10 

2,03 
4,90 


100,84. 


Cyansaures  Aethyl-  und  Methyloxyd; 
von  FV.  Wöhler  und  Just.  Liebig. 


Beim  Sättigen  von  Alkohol  oder  Aether  mit  den  Dämpfen 
des  Cyansäurehydrates  entsteht  neben  dem  sogenannten  Cyaniir- 
säureäther,  der  sich  krystallinisch  absetzt,  noch  eine  zweite  Ver- 
bindung der  Cyansäure  mit  Aethyloxyd,  die  in  der  rückständigen 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt;  ihrer  Formel  nach  enthält  sie  die  Ele- 
mente von  1  At.  Cy ansäurehydrat  und  1  At.  Alkohol ,  oder  von 
cyansaurem  Aethyloxyd  plus  2^At»  Wasser  :  CyO,  AeO,  2  a«. 


•  ♦ 


)  Foggend.  9^  \UIL  S.  87. 


i 
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Dieser  neue  Körper  krystaliirt  in  grofsen  durchsichtigen  Blättern 
und  Tafeln,  die  in  Wasser  in  grofser  Menge,  sowie  in  Alkohol 
und  Aelher  löslich  sind,  er  ist  leicht  schmelzbar  und  sehr  fluch- 
tig; wir  werden  in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Annalen 
die  Darstellung  und  die  Eigenschaflen  dieser  Verbindung  aus- 
führlicher beschreiben.  Das  Melhyloxyd  bildet  mit  der  Cyan- 
säure  eine  ähnliche  Verbindung  :  CyO,  MeO  H-  2  aq. 


lieber  ein  neues  Zerselzungsproducl  des  Harnstoffs; 

von  Denselben, 


Wenn  man  ganz  reinen  trocknen  Harnstoff  der  langsamen 
Destillation  unterwirft,  so  wird  der  grofste  Theil  desselben  nicht 
in  Cyanursäure,  sondern  in  einen  neuen  Köq3er  übergeführt,  den 
man  als  cyansaures  Ammoniak  betrachten  kann,  von  welchem 
sich  die  Elemente  von  2  At.  KohlensSuro  getrennt  haben;  seinem 
Verhalten  nach  geholt  er  in  die  Reihe  der  Mellonverbindungen. 
Beim  Auskochen  des  Destillationsrückstandes,  mit  einer  grofsen 
Menge  Wasser,  bleibt  dieses  Zersetzungsproduct  ungelöst  zurück; 
es  ist  in  trocknem  Zustande  ein  blendend  weifscs  Pulver,  der 
Kreide  ähnlich ,  und  in  sipdendem  Wasser  ganz  unlöslich ,  leicht 
löslich  in  Alkalien  und  Säuren ,  und  wird  daraus  durch  Neutra- 
lisation wieder  gefällt.  Bei  längerem  Einwirken  dieser  beiden 
letzteren  Lösungsmittel  wird  es  in  Ammoniak  und  Cyansäure 
zerlegt.  Trocken  erhitzt,  hinlerläfst  es  einen  citronengelben 
Rückstand,  der  beim  starken  Glühen  in  Cyangas  und  Stickgas 
zerfällt.  Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  in  Aequivalenten 
ausgedrückt  :  C«  N«  H4  O4. 


24 
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Notiz  über  einen  aus  rohem  Bittermandelöl  durch 
Einwirkung  von  Kali ,  entstehenden  Körper; 

von  W.  Gregory. 

(Aus  einem  Briefe  an  J«  L») 


Vor  etwa  10  —  12  Jahren  wollte  ich  Benzoin  darstellen, 
nach  dem  von  Ihnen  und  Prof.  Wöhler  angegebenen  Verfahren, 
durch  Zusammenstellen  von  käuflichem  Bittermandelöl  mit  star- 
ker Kalilauge.  Das  Gemenge,  welches  bald  halb  fest  wurde, 
blieb  stehen  bis  zum  September  1844.^  Zur  Reindarstellung  des 
vermeintlichen  Benzoins  prefste  ich  es  aus,  löste  es  in  heiTsem 
Alkohol  und  bekam  beim  Erkalten  eine  voluminöse,  leichte,  kry- 
stallinische,  aber  nicht  glänzende  Masse,  die  oflfenbar  kein  Benzoin 
war.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  wurde  sie  nicht  weifs, 
sondern  hellgelb  oder  weifslichgelb.  Dieser  Körper  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  beim  Er- 
kalten fast  gänzlich  wieder  herauskrystallisirend.  Die  Krystalle 
sind  mikroscopisch,  glanzlos,  leicht,  abfärbend;  sie  schmelzen 
ohne  Zersetzung  in  ziemlich  hoher  Temperatur;  in  stärkerer 
Hitze  werden  sie  zersetzt  und  riechen  zuerst  nach  Benzoylwas- 
serstoflT,  später  und  bei  Gegenwart  einer  alkalischen  Base,  nach 
Benzol.  Sie  enthalten  Stickstoff  und  liefern  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, Salmiak  und  Benzoylwasserstoff. .  Vitriolöl  färbt  sich  damit 
sehr  schön  smaragdgrün.  Nach  diesem  Verhalten  gleicht  der  Körper 
dem  von  Zini  n  *3  analysirten,  für  den  er  die  Formel :  €4«  Hjg  N^  O4 
gegeben  hat.  Der  einzige  Unterschied  besteht  darin,  dafs  Zinin's 
Körper  durch  Schmelzen  zersetzt  wurde;  wahrscheinlich  wurde 


^)  Diefe  Ann«!.  Bd.  XXXIV  S.  186. 
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er  aber  zu  rasch  erhitzt.  Auch  die  Bereitungsweise  ist  ver- 
schieden, sofern  Zinin  eine  alkoholische  Kalilösung  anwandte 
und  Blausäure  zusetzte.  Letzteres  ist  nur  dann  nöthig,  wenn 
das  käufliche  Bittermandelöl  keine  oder  wenig  Blausäure  enthält. 
Bei  der  Analyse  erhielt  ich  nachstehende  Zahlen  : 

0,3604  gaben  0,i78  Wasser  und  1,0265  Kohlensaure. 
0,3715  gaben  0,4799  PlatinsalmiaL 

Diefs  entspricht : 


berechnet  ♦* 

)  At. 

Gregory. 

gefunden 
Zinin, 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 

77,894 
5,080 
7,994 
9,032 

46 

18 

2 

4 

77,674 
5,174 
8,201 
8,951 

78,40 
5,09 
7,76 
8,75 

78,28 
5,20 

100,000  100,000      100,00      100,00. 

Es  läfst  sich  aus  diesen  Analysen  keine  andere  Formel  be- 
rechnen. Wie  Sie  schon  angedeutet  haben,  gleicht  dieser  Kör- 
per dem  Benzimid  Laurent's,  welches  aber  4  pC.  Sauerstoff 
mehr  enthält  und  durch  Säuren  in  Ammoniak  und  Benzoesäure 
zersetzt  wird.  Der  Körper  Zinin's  ist,  seiner  Formel  nach, 
3  Aeq.  Benzoylwasserstoff^  worfn  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  Cyan 
ersetzt  wurden  : 

3  CCi4  H«  O2)  =  C4«  H|8  Oe  und  €41  H|g  0.  —  0» 

+  Cy,  =  C4,  H|.    gjj  =  C4.  Hu  N,  O4. 


Der  Slickstoffgehall  des  baier'schen  Biers, 


In  der  Sitzung  der  mathematisch-physikalischen  Klasse  der 
Königl.  Akademie  in  München  vom  8.  März,  las  Hr.   L.  A. 


♦♦)  C  r:  75  md  H  =  12,5. 
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Buchner  eine  Note  über  den  Stickstoflgehalt  des  braunen  Biers^ 
in  welcher  er  am  Einorange  folgendes  sagt  : 

«»Es  isl  bekannt,  dafs  alle  Getreidearien  mehr  oder  weniger 
reich  an  Kleber  und  nahrhaft  sind,  man  weifs  ferner^  dafs  die 
neuere  Chenuc  diesen  Kleber  in  drei  oder  vier  Beslandlheile 
zerlegt  hat;  denn  nach  Dumas  kann  man  mittelst  Wasser  Al- 
bumin ausziehen,  und  was  kochender  Alkohol  auflöst,  verhält  sich 
wie  Cascin ,  was  sich  beim  Erkallen  ausscheidet,  was  in  der 
wässrigen  geistigen  Auflösung  nach  dem  Erkalten  aufgelöst  bleibt, 
ist  Gliadin,  Glutin  oder  Pflanzenleim  genannt  worden,  endlich 
was  im  Wasser  und  Alkohol  unauflöslich  zurückbleibt,  verhält  sich 
wie  Fibrin.  Mulder  hat  gefunden,  dafs  diese  Pflanzenstoffe 
hinsichtlich  ihrer  slöchiomelrischen  Constitution  mit  unsern  Nah- 
rungsmitlehi  aus  dem  Thierreich,  d.  h.  mit  den  Proteinverbin- 
dungen, welche  wir  Ei  weifs,  K<äsestofl  oder  FasersloO'  nennen, 
übereinstimmen. 

Nach  diesem  Eingang  theiltHr.  Buchner  die  Versuche  von 
Baron  v.  Gorup  mit,  welcher  aus  782  Milligramm  weingeisti- 
gem Bierextract  215  Milligramip  Platinsalmiak  erhielt,  diefs  ent- 
spricht 1,73  pC.  Slickstofl  in  dem  weingeistigen  Bierextract.  Da 
nun  der  Kleber  nach  Mulder  nahe  an  i6pC.  oder  eben  so  viel 
Stickstofl'  enthält  wie  das  Protein  aus  Eiweifs  und  Faserstoff  des 
Ochsenblutes,  so  berechnet  Hr.  Büchner  aus  obigen  1,73  pC. 
Slickstoff^  in  100  Gewichtslheilen  Bierextract  11,09  Pflanzen- 
protein,  und  es  enthält  nadi  iiun  eine  baier ische  Maas  Bier  1,8 
oder  nahe  2  Gran  Kleber.  Hieraus  zieht  derselbe  folgenden 
Schlufs  :  979)  Wenn  also  Lieb  ig  l)ehauptet  hatj  mit  miflhcmatischer 
»jjSchärfe  lasse  sich  nachweisen,  dafs  Bier  nicht  nahrhaft  sey, 
»»so  müssen  wir  diese  mathematische  Schärfe  nur  als  eine 
»»Hyperbel  nehmen,  die  in  einer  etaden  Wissenschaft,  wie  die 
»»Chemie  seyh  soll,  nicht  zu  billigen  ist.«(c 

Obwohl  es  »»in  Baiern  als  etwas  Ausgemachtes  und  ünbe- 
zweifeltes  angenommen  wird,  dafs  das  braune  Btel^ nahrhaft  $ey,«« 
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so  ist  doch  selbst  nach  diesen  Versuchen  des  Hrn.  L.  A.  Bnch- 
'ner  diese  Nahrhaftigkeit  in  sehr  enge  Grenzen  eingeschlossen. 
Angenommen,  ein  Individuum  habe  eine  so  gesegnete  Constitution, 
um  laglich  5  V^  baierische  Maas  braunes  Bier  zu  sich  zu  nehmen,  so 
hat  es  hierin  in  einem  Jahre  genau  die  nahrhaften  Bestandtheile 
eines  Laibes  Brod  verzehrt;  hätte  dieses  Individuum  eine  Messer- 
spilze voll  Mehl  in  5Vs  Maas  Wasser  vertheilt  zu  sich  genom- 
men, so  würde  es  denselben  mästenden  EfTekt  davon  verspürt 
haben. 

Wenn  die  Resultate  und  Berechnungen  des  Hrn.  L.  A. 
Buchner  als  richtig  angenommen  virerden,  so  verhält  sich  näm- 
lich die  Nahrhaftigkeit  von  einem  Laib  Brod  von  5  Pftmd  zu  der 
einer  baierischen  Maas  Bier,  wie  1950  zu  i. 

Die  voUkammne  Abscheidung  aller  in  der  Gerste  enthaltenen 
Blotbestandtheile  in  der  Form  von  HeFe,  ist  eine  der  wichtigsten 
Aufgaben  in  der  rationellen  Bierbereitung,  je  unvollkommener  diefs 
geschiebt,  desto  schlechter  das  Bior,  desto  mehr  z.  B.  ist  es  zur 
Säurung  geneigt,  da  nun  die  Essigsäure  die  Fähigkeit  hat,  Hefe 
bei  Luftzutritt  aufzulösen,  so  kann  es  nicht  auffallend  seyn,  Bier 
zu  fitkden,  welches  bei  einem  gewissen  Gehalt  von  Essigsäure  Hefa 
in  aufgelöstem  Zustande  enthält.    Von  dieser  Hefe  her  rührt  nun 
ein  Theil  des   in  der  -Analyse  des  weingeistigen  Bierextractes 
erhaltenen  Ammoniaks ,  ich  sage  ein  Theil ,  denn  dafs  in  der 
Gährung  überhaupt  sich  Ammoniaksalze  bilden  ^)  dafs  die  Gerste 
phosphorsaures   Bittererdeammoniak  enthält,    diefs   sind   That- 
sachen,   deren  Bekanntschaft  hinreicht,  um  darzuthun,  dafs  die 
Nahrhaftigkeit  des   Biers    nicht  aus   seinem   Slickstoffgehalt  er 
schlössen  werden  kann**). 


«■II«!  i. 


*")  Schlofsberger,  über  die  Natar   der  Hefe,   diese  Annal.  Bd.  LI 

S.  198. 
**)  Alle  in  den  Pflanzen ,  in  der  Gerste  z.  Bw  vorkommende  Blutbestand- 
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Der  dreijährige  Streit  über  die  Frage ,  ob  dem  Thierorga» 
nismus  die  Fähigkeit  zukomme,  Fett  zu  erzeugen,  ist  endlich 
in  letzter  Instanz  zur  Entscheidung  gekommen.  Die  beiden  Ver- 
theidiger  der  Ansicht,  dafs  alles  Fett  im  Thierkörper  von  den 
Pflanzen,  und  zwar  als  solches  stamme,  haben  sie  definitiv  auf- 
gegeben. Die  Herren  Boussingault  und  Payen  sind,  ein 
jeder  auf  dem  ihm  eigenen  Wege,  zu  der  Ueberzeugung  gelangt, 
daOs  ihre  bisherige  Ansicht  verworfen  werden  mufs. 

Nachdem  die  Herren  Dumas  und  Milne-Edwards  sich 
vergewissert  hatten,  dafs  alle  früheren,  sowie  die  neueren  Yer-* 
suche  des  Hrn.  Gundlach  in  Cassel,  über  Wachsbildung  bei 
den  Bienen ,  vollkommen  richtig  waren ,  nach  der  Entdeckung 
der  Buttersäure  von  Pelouze  und  Gelis  als  eines  Gahrungs^ 
productes  des  Zuckers,  und  nach  den  entscheidenden  Versuchen 
über  die  Mästung  der  Gänse  von  Persoz  und  denen  von  Play- 
fair über  die  Milcherzeugurg  bei  den  Kühen,  hielt  es  Hr.  Bous- 
singault dennoch  für  nothwendig,  die  in  ihm  noch  fortbestehen- 
den Zweifel  durch  neue ,  besonders  zu  diesem  Zwecke  ange- 
stellte Versuche  zu  beseitigen;  in  einem  Briefe  an  die  Akademie 
in  Paris  *3  setzt  er  diese  gelehrte  Körperschaft  in  Kenntnifs 
seiner  Resultate.    Der  Brief  lautet  wie  folgt  : 

»1)  Heine  Versuche  scheinen  festzusetzen,  dafs  achtmonat- 
»liche  Schweine,  in  gewöhnlicher  Mast  stehend,  weit  mehr  Fett 
»enthalten,  als  sie  in  der  Nahrung  empfiengen, 


theile  enthalten  Schwefel,  der  heim  Erhitzen  mit  Kalilauge  sich  ala 
Schwefelkaliam  davon  trennt.  Diese  Reaction  hätte  mit  weit  grö-i 
fserern  Rechte  als  Kriterium  über  das  Vorhandenseyn  von  Blutbe- 
standtheilen  angesehen  werden  können,  wie  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehaltes.  /.  L. 

*)  Compt.  rend.  16.  Juni  1845. 
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»2)  Wenn  die  Nahrang  ausschliefsUch  aus  Kartoffeln  be- 
»steht,  so  findet  sich  in  diesen  Thieren  nach  sechs  Monaten 
»nicht  mehr  Fett  angehäuft,  als  dem  Fettgehalt  der  Kartoffeln 
^»entspricht  ^ 

vS)  Dafs  in  der  Mästung  der  Schweine  weit  mehr  FetI 
»assimilirt  wird^  als  sich  in  dem  täglichen  Futter  befindet. 

»4)  Dafs  Nahrungsmittel ,  welche  für  sich  nicht  die  Fähig« 
9»keit  haben,  in  Fett  verwandelt  zu  werden,  diese  in  einem  auf- 
»fallenden  Grade  erhalten,  sowie  man  ihnen  Fett  zusetzt,  obwohl 
»das  Fett  für^sich  allein  Entkräflung  nach  sich  zieht. 

»5)  Dafs  die  Fett  erzeugenden  Rationen,  in  denen  sich 
»nur  Spuren  von  fertig  gebildetem  Fett  befinden,  stets  reich  an 
»Blufbestandlheilen  sind. 

»Ich  habe,  so  fährt  Hr.  B.  fort,  Gänse  gemästet,  und  wie 
»Hr.  Persoz  zuerst  beobachtete,  erkannt,  dafs  das  im  Leibe 
»des  Thiers  erzeugte  Fett  die  Quantität  des  im  Mais  enthaltenen 
»Oels  weit  übersteigt  In  diesem  Punkte  bestätigen  meine  Ver- 
»suche  auf  das  entschiedenste  die,  welche  Hr.  Persoz  der 
»Akademie  mitlheiite,  was  ich  als  Mitglied  der  zur  Berichterstat* 
»tung  über  seine  Arbeit  ernannten  Commission  ganz  besonders 
»hervorzuheben  mich  gedrungen  fühle. 

»In  zwei  Worten  kann  ich  Ihnen  sagen,  auf  welche  Weise 
»ich  den  raschen  Einflufs  des  Fettes  auf  das  Fettwerden  bestä- 
»tigt  habe.  Es  wurden  Enten  mit  Reis  gestopft,  der  nur  einige 
»Tausendtel  fette  Substanzen  enthält ,  andere  empfingen  den 
»nämlichen  Reis  mit  Zusatz  von  Butter.  Die  mit  Reis  allein 
»ernährten  blieben  wie  sie  waren,  die  andern  Enten,  welche 
»Butter  und  Reis  erhielten,  würden  in  einigen  Tagen  zu  wahren 
»Fettkugeln. 

»In  allen  meinen  Versuchen  habe  ich  stets  die  Bildung  des 
»Fleisches  die  Erzeugung  des  FeUes  begleiten  sehen.« 

Was  diese  Resultate  des  Hrn.  Boussingault  betrifil,  so 
bemerke  ich  zuvörderst ,  dafs  man  z»  einem  klareren  V^ständ- 
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nifif  einiger  seiner  Sätie  die  Bekanntnu^oburtg  seiner  Arbeit  ab- 
warten mufs,  ich  verstehe  z.  B.  nicht,  wie  es  ihm  möglich  war 
zu  bestimmen ,  dafs  Schweine ,  die  isechs  Monate  mit  Kartoffeln 
gefüttert  wurden,  nicht  mehr  Fett  in  sich  anhäuften,  als  dem 
Fettgehalt  der  Kartoffeln  entsprach;  unter  diesem  Fettgehalt 
mufs  wohl  die  wachs-  oder  harzartige  Substanz  verslanden  seyn, 
welche  Aether  aus  den  Kartoffehi  auflöst,  sie  beträgt  Vjooo  von 
dem  Gewichte  der  Kartoffeln  und  ist  bestinmibar,  aber  der  ur« 
sprüngliche  Fettgehalt  eines  Schweines  läfst  sich  nicht  ermittebi. 
Es  ist  mir  femer  nicht  klar,  wie  in  den  Enten,  die  mit 
Butter  und  Reis  ernährt,  zu  Fettkugeln  wurden,  die  Fleischbil- 
dung mit  der  Fettablagerung  gleichen  Schritt  halten  konnte. 

Wenn  Jemand  sich  die  Mühe  nehmen  will,  die  über  den 
Fettbildungsprocefs  vorliegenden  Thatsachen  aufmerksam  zu  prü- 
fen, so  wird  man  finden,  dafs  keines  der  von  Hrn.  B.  angekün- 
digten Resultate  neu  ist  oder  das  Allergeringste  dem  darüber 
bekannten  zusetzt.  Indem  sich  Hr.  B.  in  die  Bedingungen  ver- 
setzte, welche  die  Feltablagerung  und  Bildung  möglich  machen 
und  begünstigen,  machte  er  zu  seiner  eignen  Belehrung  die 
nämlichen  Beobachtungen,  welche  in  d&r  Landwirthschafl  und 
von  den  Aerzten  längst  in  der  Praxis  erkannt  und  in  Anweo« 
düng  gekommen  waren. 

In  meinem  Aufsatze  :  9}die  Thierchemie  in  ihrem  Yf^haUnifs 
zur  Thierphysiologie,«  Heidelberg  1844,  habe  ich  S.  40^)  die 


*5  »Jeden  Tag  begegnen  wir  Versuchen  ähnlicher  Art.  Um  zu  erfahren, 
»ob  der  Zacker  fähig  sey,  in  dem  lebendigen  Thierkörper  in  Fett 
9)öber{:efährt  zu  tverden ,  stopft  "man  einem  Dutzend  Tauben  eine' 
»Quantität  Zucker  ein,  die  wie  Arznei  oder  wie  , ein  (iift  auf  sie 
»wirkt,  und  wenn  sie  nach  sechs  oder  zehn  Tagen  ani  Hungerfode 
«"gestorben  sind,  so  verlangt  man  seitsamer  Weise  sie  mit  Fett  an- 
»gefüUt  EU  finden,  und  wundert  sich  in  dieser  Iloffnun^  betrogen  xa 
»seyn.  Ohne  also  nur  die  Bedingungen  zu  kennen  oder  nur  zu  fra- 
»gen,  ob  dergleichen  Bedingungen  exisliren,  fängt  man  damit  an, 
»alles  austuMfaHefiMB,  wai  die  Antwort  auf  die  Frage  mdgüch  BUidit* 
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falschen  Wege,  die  mair  eingeschlagen  hatte,  um  die  Frage 
über  die  Umwandlung  des  Amylons  und  des  Zuckers  in  Fetl 
zu  entscheiden,  hinlänglich  beleuchtet,  und  man  kann  der  Wis-* 
senschaft  nur  Gluck  wünschen,  dafs  Hr.  Boussingault  zuletzt 
zur  Erkenntnifs  der  allein  richligen  xMethode  gekommen  ist. 

In  den  Thieren,  in  denen  sich  Fett  erzeugen  und  ablagern 
soll,  mufs  die  Einnahme  an  Kohlenstoff  (als  Repräsentant  des 
Fleisches  und  FeUes  hier  genommen)  gröfser  seyn  wie  die  Aus- 
gabe (z.  B.  durch  den  Respirationsprocers ,  durch  Bewegung 
und  Anstrengung),  sie  müssen  sich  in  dem  normal  gesunden  Zu- 
stand befinden,  der  ihnen  gestattet,  die  zugerührte  Nahrung  in 
ihren  Organismus  übergehen  zu  machen ;  die  Nahrung  mufs  die 
Blutbestandtheile  in  reichlicher  Menge  enthalten,  welctie  zur' 
Aufrechthallüng  des  gesunden  Zustandes  und  der  fi;eien  Aeufse- 
rung  der  organischen  Thätigkeit  gehören,  von  der  die  Umwand«« 
lung  der  stickstofffreien  Bestandthelle  der  Nahrung  abhängig  ist 

Bei  einer  Diät,  welche  den  Hungertod  oder  eine  fortschrei- 
tende Entkrafiung  nach  sich  zieht,  wird  weder  Fett  assimilirt, 
noch  erzeugt  in  diesem  Fall  der  Organismus  Fett  aus  Zuck^ 
oder  Amylon.  Das  Fett  ist  im  Thierkörper  in  Zellen  einge- 
schlossen, deren  Substanz  reicher  an  Stickstoff  ist  wie  die  Blut- 
bestandtheile, und  wenn  die  Nahrung,  wie  die  Kartoffeln,  nur 
so  viel  von  den  letzeren  enthalten ,  als  das  Thier  bedarf ,  um 
den  täglichen  Verbrauch  und  Abgang  zu  erneuern,  so  kann  da* 
von  nichts  übrig  bleiben,  um  die  zur  Aufnahme  des  FeUes  noth« 


»Man  versetzt  die.  Thiere  in  den  Zustand  einer  künstlichen  Hrankf 
»hcit,  entzieht  ihnen  alle  iVahrung,  schliefst  alles,  was  zur  Blutbildung 
»und  zur  Unterhaltung  des  Lebensprocesses  und  damit  derjenigen 
wThatigkeit  gehört,  Welche  die  Fetthildung  bewirlit,  mit  der  gröfe* 
»ten  Sorgfalt  aus  und  glaubt  mit  diesen  elenden  und  grausamen  Vef«- 
»suchen  beweisen  zu  können,  dafs  Zucker,  eine  stickstotffreie  Sub- 
"Stanz ,  nicht  fähig  sey,  in  Fett ,  in  eine  andere  stickstofffreie  Sub- 
»stanz  verwandelt  eö  werden,« 
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wendigen  Zellen  zu  bilden.  In  mdnem  Buche,  die  Chemie  in 
ttrer  Anwendung  auf  Agrikultur,  habe  ich  S.  137  —  138  an- 
geführt, dafs  bei  einem  überwiegenden  Verhaltnifs  von  Amylon- 
reicher  Nahrung,  von  Kartoffeln  z.  B.,  die  Excremente  eine  grofse 
Menge  ganz  unveränderter  Starkmehlkörnchen  enthalten,  die 
man  bei  einem  gröfseren  Yerhaltnifs  von  Fleisch  niemals  darin 
wahrnimmt. 

Was  den  Einfiurs  des  Fettes  in  der  Nahrung  auf  das  Fett- 
werden  betrifft,  so  ist  Niemand  und  zu  keiner  Zeit  jemals  darüber 
im  Zweifel  gewesen.  Wenn,  wie  die  evidentesten  Thatsachen 
beweisen,  in  dem  Körper  bei  der  Verhungerung  das  bereits  abgela- 
gerte Fett  aus  den  Zellen  in  die  Blutcirculation  zurückkehren  und 
in  dem  Respirationsacte  verwendet  werden  kann,  so  kann  es  nicht 
auffallend  seyn,  wenn  das  aus  dem  Magen  durch  den  Chylus  in 
die  Blutcirculation  gelangende  Fett,  das  in  den  Speisen  zuge- 
fuhrte  Fett  also,  sich  verhält,  wie  wenn  es  ein  Theil  der  Kör- 
persubstanz selbst  wäre;  sind  die  Bedingungen  zu  seiner  Abla- 
gerung gegeben,  so  bleibt  es  im  Körper  und  vergröfsert  die 
Masse  des  bereits  vorhandenen  Fettes.  Eine  kleine  Quantität 
Kochsalz,  den  Speisen  zugesetzt,  verhindert  diesen  Uebergang, 
es  findet  sich  in  diesem  Falle  in  den  Faeces  wieder. 

Der  Versuch ,  den  Hr.  B.  zuletzt  beschreibt,  ist,  wenn  man 
will,  in  unserer  scrophulösen  Zeit  von  den  Aerzten  schon  einige 
tausendmal  mit  Leberthran  g^nacht  worden  j  jeder  Arzt  weib 
davon  zu  erzählen  und  wundert  sich  gar  nicht  darüber,  wenn 
er  sieht ,  wie  bei  gewissen  Dosen  Leberthran  seine  Kranken 
ganz  genau  in  den  Zustand  übergehen ,  in  welchen  Hr.  B.  die 
mit  Reis  und  Butter  gemästeten  Enten  versetzt  hat.  Ich  bin 
sogar  oft  gefragt  worden,  wie  sich,  namentlich  bei  Gichtischen, 
die  medicinischen  Wirkungen  des  Thrans  erbalten  liefsen,  mit 
Vermeidung  der  so  störenden  Fettansammhing. 

Die  Ansichten  über  die  Fetlbildung  im  Thierkörper  kommen 
übrigens  in  Gefahr,   eine  ganz  abgeschmackte  Richtung  zu  ge« 
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ivinnen,  durch  eine  Inierprelation  der  Resultate  des  Hrn.  B.  von 
Selten  des  Hm.  Hilne-Edwards,  ich  will  einstweilen  im 
Voraus  aufmerksam  darauf  machen.  Hr.  M.-E.  äufsert  sich  foU 
gendermafsen  :  »In  unseren  (des  Hrn.  Dumas  und  M.»E3  Yer* 
^'Suchen  über  die  Wachserzeugung  bei  den  Bienen,  gaben  die 
9) Bienen  kein  Wachs ,  so  lange  man  .sie  ausscUiefslich  nur  mit 
99 Zucker  und  Wasser  zu  ernähren  suchte;  aliein  sie  erzeugten 
9» Wachs,  nachdem  man  dem  Zucker  eine  gewisse  Quantität  Honig 
»zufugte ,  der  eine  gewisse  Menge  wachsartige  Materie  enthalt 
99Die  Wachsmenge,  welche  in  diesem  Fall  die  Bienen  in  ihrer 
9)Nahrung  fanden,  dem  Fettgehalte  ihres  Körpers  zugerechnet, 
9>war  nicht  hinreichend,  um  die  wahrend  der  Dauer  unsers 
99 Versuches  erzeugte  Wachsmenge  zu  erklären,  so  dafs  wir  ge« 
»zwungen  waren,  die  Wachsbildung  aus  Zucker  anzuerkennen. 
99 Wir  haben  nicht  darnach  gesucht^  den  Stoff  zu  isoliren,  wel- 
99cher  in  dieser  Umwandlung  die  Rolle  einer  Art  von  Ferment 
99 übernommen  halte;  aber  wenn  man  die  Ansichten  des  Hm*  B. 
9»annimmt.  so  erklären  sich  diese  Verschiedenheiten  leicht.  Man 
99sieht  übrigens,  dafs  es  bei  den  Säugelhieren  sich  in  Hinsicht 
99auf  Felterzeugung  ganz  so  verhält,  wie  bei  den  Insecten»«« 

Die  in  dem  Obigen  enthaltenen  Vorstellungen  des  Hm. 
M.-E.  sind  eben  so  unklar  wie  verworren,  nach  dem  Eingang 
sollte  man  glauben,  dafs  er  der  Meinung  sey,  der  Wachsgehalt 
im  Honig  habe  einen  Einflufs  auf  die  Wachserzeugung  aus  Zu- 
cker gehabt,  aus  dem  Schlufs  seiner  Note  ergiebt  sich  jedoch, 
dafs  er  einem  unbekannten  Femiente  im  Honig  eine  wachser- 
zeugende Wirkung  zuschreibt.  Hr.  M.-E.  spricht  zuletzt  von 
Ansichten  des  Hrn.  Boussingault,  während  derselbe  gar  keine 
Ansichten,  sondern  ganz  einfach  nur  das  Resultat  seiner  Expe^ 
rimente  mitgetheilt  hat  Am  vernünftigsten  wäre  es  wohl  ge^ 
Wesen ,  wenn  sich  Hr.  M.-E.  daran  erinnert  hätte ,  dafs  der 
Honig  die  normale  Nahrung  der  Bienen  ist,  die  in  dem  Zucker 
desselben  nicht  blofs  die  Bedingung  der  Wachsbildung,  sondern 
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in  ihren  stickstoffhaltifren  Beslanddieilen,  welche  im  Honig  nie- 
mals fehlen,  die  Bedingungen  ihres  Lebens  und  ihrer  Gesund- 
heit enthalt. 

Dafs  übrigens  die  Bienen  aus  reinem  Zucker ,  aus  Rohr- 
zucker sowohl  wie  aus  Stärkezucker,  ohne  allen  Zusatz  von 
Honig  Wachs  zu  erzeugen  vermögen,  hierüber  haben  neuere 
Versuche  des  Hm.  Gundlach  einen  ganz  entscheidenden  Be- 
weis geliefert  Es  ist  wahr,  diefs  ergiebt  sich  aus  der  Mitthei- 
lung desselben,  dafs  die  Bienen  nur  im  äufsersten  Fall  des  Ver- 
hungems  sich  an  die  reine  Zuckernahrung  gewöhnen,  allein  ob- 
wohl sie  dadurch  in  einen  krankhaften  Zustand  verfallen ,  gewifs 
ist,  dafs  sie  Wachs  daraus  erzeugen,  und  dieses  Wachs  hat  die 
nämliche  Zusammensetzung  wie  das  gewöhnliche  Wachs« 

Hr.  Brodie,  der  sich  auf  meine  Veranlassung  mit  der 
Analyse  dieser  beiden  Wachssorten  beschäftigt  hat,  wird  in  einem 
der  nächsten  Hefte  dieser  Zeitschrift  seine  hierüber  angestellte 
Untersuchung  veröffentlichen. 

Der  andere  Hauptgegner  der  Fetterzeugung  im  Thierkörper, 
Hr.  Payen,  welcher  bis  dahin  sich  nur  mit  der  Erfindung  von 
nichts  weniger  als  geistreichen  Beweisen  für  seine  Ansicht  be- 
gnügte, hat,  wie  sich  von  seiner  gewohnten  Oberflächlichkeit 
nicht  anders  erwarten  liefs,  die  Resultate  des  Hrn.  Boussin- 
gault  adoptirt.  Alles,  was  er  früher  dagegen  vorbrachte,  exi-- 
stirt  jetzt  gar  nicht  mehr,  ja  er  gebärdet  sich  vor  der  Akademie, 
wie  wenn  er  sein  Leben  lang  keine  andere  Meinung  gehabt 
hätte.  Eine  Stelle  in  dem  Zusatz,  den  er  zu  dem  Briefe  des 
Hm.  B.  macht,  ist  aber  zu  merkwürdig,  als  dafs  ich  sie  hier 
übergehen  könnte.  • 

»Das  Ganze  dieser  Arbeiten,  sagt  Hr.  Payen,  wurde  be- 
«vreisen  im  Widerspruch  oiit  der  Meinung  eines  ausländischem 
»Chemikers,  dafs  man  von  der  Anwendung  der  Kartoffeln  mdl 
»ähnlichen  Nahrungsmitteln  keine  Resultate  erwarten  kann,  welche 
»denen  ahnlidi  sind,   die  man  so  leicht  <lurch  die  Vermütioag 
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»der  Kleie,  des  Mais,  der  Oelkuchen  und  anderer  ölreichen  Sub- 
77Stanzen  erhält.  So  finden  sich  denn  aufs  Neue  die  praktischen 
»üeberlieferungen  gerechtfertigt. 

»Was  die  rein  wissenschaftliche  Frage  betrifft,  so  scheint 
»sie  klar  zu  werden,  vorzuglich  wenn  man  das  Mittel  nimmt 
»von  dem,  was  die  entgegenstehenden  Ansichten  ausschliefsliches 
»hatten,  und  in  dieser  Hinsicht  haben  alle  Arbeiten  zur  defini- 
»tiven  Lösung  beigetragen.  << 

Von  Arbeiten  des  Hrn.  Payen,  aufser  einer  vor  neun 
Jahren  gemachten  Analyse  des  Mais,  ist  aber  hinsichtlich  der 
Fettbildung  nichts  bekannt  geworden;  ich  kann  mir  nicht  den- 
ken ,  dafs  er  seine  aus  der  Luft  gegriflenen  Ansichten  über 
die  Verwandlung  der  wachs-  und  harzartigen  Beslandtheile  des 
Heu's  in  Kuhbutter,  oder  der  Erzeugung  von  Milch,  von  Butter  und 
Milchzucker  in  dem  Körper  einer  hungernden  Amme,  oder  der 
Verwandlung  des  Fettes  der  Bienen  in  Wachs  für  Arbeiten  an- 
sieht; wenn  Hr.  Payen  unter  dem  oben  cilirten  ausländischen 
Chemiker  mich  gemeint  hat,  so  hat  er  sich  wieder  einmal,  wie 
so  oft,  des  Vergehens  schuldig  gemacht,  zu  dem  schlecht  erzo- 
gene Kinder  so  häuGg  geneigt  sind,  die  nämliche  Sünde  die  er 
beging,  als  er  in  meinem  Namen  die  Wallfische  und  Meer* 
Schweine  unter  die  Klasse  der  pflanzenfressenden  Thiere  ver- 
setzte. Ich  habe  niemals  die  Kartoffeln  als  Mästungsmittel  em- 
pfohlen ,  noch  viel  weniger  ihre  nährenden  Eigenschaften  mit 
denen  der  Kleie,  des  Oelkuchens  oder  des  Mais  verglichen; 
wenn  ich  von  Kartoffeln  sprach,  so  ist  es  gerade  das  Gegen- 
Iheil  von  dem  gewesen,  was  mir  Hr.  Payen  unterlegt,  ich 
erinnere  mich  übrigens  gelesen  zu  haben,  dafs  einer  der  Collegen 
des  Hrn.  Payen  den  Kartoffeln  eine  fleischerzeugende  Eigenschaft 
zugeschrieben  hat.  J.  L. 
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